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(54) Title: MULTILAYER CHOLESTERIC PIGMENTS 

(54) Bezeichnung: MEHRSCHICHTIGE CHOLESTERISCHE PIGMENTE 

(57) Abstract 

Hie invention relates to a wafer-like multilayer cholesteric pigment, characterised by the layer sequence A VB/A^, ^h^;^*" and 
A2 are the same or different and comprise at least one cholesteric layer, and B stands for at least one mtermediate layer which separates 
layers Ai and A^ and fully or partially absorbs the light that passes through layers A^ and A^. The invention also relates to a method for 
producing such a pigment and to the use thereof. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein plattchenf6rmiges cholesterisches Mehrschichtpigment, gekennzeichnet durch die Schichtfolge AVB/A^, 
wobei A' und A^ gleich oder verschieden sind und jeweils mindesiens eine cholesterische Schicht umfassen, und B fur mindestens erne die 
Schichten Al und A^ voneinander trennende Zwischenschicht steht, die das die Schichten A' und A2 transmittierende Licht teilweise oder 
vollstandig absorbiert, sowie Verfahren zur Herstellung eines solchen Pigments und seine Verwendung. 
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Mehrschichtige cholesterische Pigmente 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft mehrschichtige cholesterische Pigmente, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

Beim Erwarmen f ormanisotroper Stoffe konnen f liissigkristalline 

10 Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten. Die einzelnen Phasen 
unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der Molekiil- 
schwerpunkte einerseits sowie durch die Molekuianordnung hin- 
sichtlich der Langsachsen andererseits (G. w. Gray, P. A. Winsor, 
Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, 

15 Chichester 1974). Die nematisch f lussigkristalline Phase zeichnet 
sich durch Parallelorientierung der Molekiil-Langsachsen aus (ein- 
dimensionaler Ordnungszustand ) . Unter der Voraussetzung , dai3 die 
die nematische Phase aufbauenden Molekiile chiral sind, entsteht 
eine sogenannte chiral nematische (cholesterische) Phase, bei der 

20 die Langsachsen der Molekiile eine zu ihr senkrechte, helixartige 
Uberstruktur ausbilden (H. Baessler, Festkorperprobleme XI, 
1971). Der chirale Molekiilteil kann sowohl im f liissigkristallinen 
Molekiil selbst vorhanden sein als auch als Dotierstoff zur 
nematischen Phase gegeben werden, wodurch die chiral nematische 

25 Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst an Choleste- 
rolderivaten untersucht (z. B. H. Baessler, M. M. Labes , J. Chem. 
Phys. 52, 631 (1970) ) . 

Die chiral nematische Phase hat besondere optische Eigenschaf ten : 
30 eine hohe optische Rotation sowie emen ausgepragten Zirkular- 
dichroismus, der durch Selektivref lektion von zirkular polari- 
siertem Licht innerhalb der chiral nematischen Schicht entsteht. 
In Abhangigkeit von der Ganghohe der helixartigen Uberstruktur 
konnen unterschiedliche Farben erzeugt werden, die je nach Blick- 
35 winkel unterschiedlich erscheinen konnen. Die Ganghohe der helix- 
artigen Uberstruktur ist ihrerseits vom Verdr il lungsvermogen der 
chiralen Komponente abhangig. Dabei kann insbesondere durch 
Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs die Gang- 
hohe und damit der Wellenlangenbereich des selektiv ref lekt ierten 
40 Lichts einer chiral nematischen Schicht variiert werden. Solche 
chiral nematischen Systeme bieten fur eine praktische Anwendung 
interessante Moglichkeiten . 
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Die EP-A-686 674 und die ihr zugrunde liegende DE-A-44 16 191 be- 
schreibt Interf erenzpigmente aus in cholesterischer Anordnung fi- 
xierten Molekiilen; die Pigmente weisen eine plattchenf ormige 
Struktur und eine, durch ein Beispiel belegte, Schichtdicke von 
5 7 auf. Zur Herstellung der Pigmente wird hochviskoses (zahfliis- 
siges) LC-Material auf einen Trager aufgebracht, wobei der Trager 
unter einer fixierten Rakel mit einer Lauf geschwindigkeit von 
etwa 2 m/min fortbewegt wird- Hierdurch werden die fliissigkri- 
stallinen Molekiile orientiert. 

10 

Die WO 97/30136 beschreibt cholesterische Polymerplattchen , die 
aus einem chiralen polymerisierbaren mesogenen Material erhalt- 
lich sind. Die Plattchen sind als Ef f ektpigmente verwendbar. Sie 
sind einschichtig und weisen eine bevorzugte Dicke von 4 bis 10 \m 
15 auf. 

Aus der DE-A-196 3 9 179 sind lichtdurchlassige Zusammenset zungen 
bekannt, die Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Far- 
bigkeit enthalten. Die Zusammensetzungen sollen absorptive Farb- 

20 mittel in einer Menge enthalten, die bewirkt, dass der bei Glanz- 
winkelkonf iguration auftretende winkelabhangige Farbeffekt ver- 
starkt wird, ohne dass bei alien anderen Winkelkonf igurationen 
die Transparenz der Zuscimmensetzung entscheidend beeintrachtigt 
wird. Die Herstellung der Pigmente erfolgt, wie in der oben ge- 

25 nannten EP-A-686 674 beschrieben. 

Aus der DE-A-196 39 229 ist eine Zusammensetzung bekannt, in der 
mindestens eine Matrix, die Pigmente mit vom Betrachtungswinkel 
abhangiger Farbigkeit enthalt, raumlich oder f lachenf ormig struk- 
30 turiert in Form von Strukturelementen in mindestens einer wei- 
teren Matrix vorliegt, Hierbei sind die Matrizes 1 und 2 nicht 
identisch oder enthalten nichtidentische Pigmente in identischen 
Konzentrationen. Die Herstellung der Pigmente erfolgt wie in der 
oben genannten EP-A-686 674 beschrieben. 

35 

Die DE-A-196 39 165 beschreibt ein Verfahren zur Erzielung neuer 
Farbeffekte mittels Pigmenten mit vom Betrachtungswinkel abhangi- 
ger Farbigkeit in einer Matrix, wobei die Pigmente nach ihrem 
Einbringen in die Matrix gezielt raum- und/oder f lachenselektiv 
40 in der Matrix verkippt werden. Das Verkippen der Pigmente erfolgt 
vorzugsweise mittels unterschiedlich gerichteter Bewegung der 
Pigmente in der Matrix oder durch Verwendung von Pigmenten unter- 
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Die DE-A-195 02 413 beschreibt ein Pigment mit vom Betrachtungs- 
winkel abhangiger Farbigkeit, das durch dreidimensionales Vernet- 
zen von orientierten Substanzen f liissigkristalliner Struktur mit 
chiraler Phase erhalten worden ist. Um ein solches Pigment farb- 
5 haltig gegeniiber erhohten Temperaturen zu machen, wird vorge- 
schlagen, dass das Vernetzen in Gegenwart von zumindest einer 
weiteren, zumindest zwei vernetzbare Doppelbindungen enthalten- 
den, f arbneutralen Verbindungen durchgefuhrt wird. Das Auftragen 
der unvernetzten cholesterischen Mischung erfolgt durch Rakeln, 
10 beispielsweise auf eine Folie. Uber die Dicke der auf gerakelten 
Schicht werden keine Angaben gemacht. 

Die US-A-5 364 557 beschreibt cholesterische Tinten und Druckfar- 
ben, die plattchen- oder schuppenf ormige cholesterische Pigmente 

15 enthalten. Die Herstellung der Pigmente erfolgt durch Beschich- 
tung eines Transportbandes mit einer cholesterischen Schmelze und 

u^^i — ^^r-. m a-K-i-iiT^rT nnH zin c: -r S r-hi" 11 n n rif=!5=i cholGsteren Films mit- 

tels einer Messerklinge . Die Pigmente konnen zwei Schichten un- 
terschiedlicher Handigkeit oder zwei Schichten gleicher Handig- 

20 keit mit einer dazwischen liegenden weiteren Schicht umfassen, 
die die Drehrichtung des circular polarisierten Lichts umkehrt. 
Eine Licht absorbierende Schicht wird nicht als moglicher Be- 
standteil eines Schichtpigments beschrieben, zumal eine solche 
Schicht dem gewiinschten Effekt einer 100 %-igen Lichtref lexion 

25 entgegenwirken wiirde . 

Aus der US-A-5 599 412 ist ein Herstellungsverf ahren und eine Ap- 
paratur zur Herstellung von cholesterischen Tinten und Druckfar- 
ben bekannt. Das geschmolzene Polymer wird, wie in der zuvor zi- 
30 tierten US-A-5 364 557 beschrieben, aufgetragen und ausger ichtet . 

Die DE-A-44 18 076 beschreibt Effektlacke bzw. Ef f ektlackierun- 
gen, die Inter ferenzpigmente aus veresterten Celluloseethern ent- 
halten. Mit diesen Interf erenzpigmenten sollen sich bei dem Lack 

35 von der Lichteinf allsrichtung und von der Betrachtungsr ichtung 
abhangige Farbwechsel oder besonders intensive Farbtone mit bis- 
her nicht bekannter Brillanz auf dem damit lackierten Gegenstand 
^^j.g^3]^;i_gj^ lassen. Die Pigmente werden durch Zerkleinern chole- 
sterischer Schichten hergestellt, die nach dem Ausharten eine 

40 Dicke von 5 bis 200 ^un haben sollen. Die Auftragung der Schichten 
erfolgt beispielsweise durch Rakeln. In den Beispielen wird eine 
Schichtdicke von etwa 10 [im angegeben. 



Zubereitungen, die Pigmente mm vom Betrachtungswmke 1 abhangiger 
Farbigkeit enthalten. Die Pigmenre enthalten mmdestens eine 
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orientierte vernetzte Substanz mit f liiss igkr istalliner Struktur 
und mit chiraler Phase. Die Pigmente sind von plattchenf ormiger 
Gestalt und weisen eine Dicke von 1 bis 20 auf . Die Herstellung 
der Pigmente erfolgt, wie in der oben genannten EP-A-686 674 be- 
5 schrieben, wobei die Schichtdicke jedoch 5 fim statt 7 \un betragen 
soil . 

Aus der WO 96/02597 ist ein Verfahren zur Beschichtung oder zum 
Bedrucken von Unterlagen mit einem Mittel bekannt, das ein chira- 

10 les Oder achirales, f liissigkristallines Monomer und eine nicht- 
f liissigkristalline, chirale Verbindung enthalt. Die flussigkri- 
stallinen Monomere sind vorzugsweise photochemisch polymer isier- 
bare Bisacrylate. Urn die fiir die Ausbildung der erwiinschten opti- 
schen Eigenschaf ten notwendige einheitliche Orientierung der cho- 

15 lesterischen Phase auch auf komplex geformten, groBen Oberflachen 
zu erreichen, ist die Beimischung eines polymeren Bindemittels 

j-;^ T^-;^ uci-r-o-t-oi 1 nnn ri#=»T- c;nhirht:en. iiber deren Dicke nichts 

gesagt wird, erfolgt durch verschiedene Druckver f ahren oder durch 
Spritzen, 

20 

Aus der DE-A-196 02 795 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Pigmentpartikeln bekannt. Die Pigmentpartikel weisen eine weitge- 
hend einheitliche, definierte Form und GroBe auf, da sie entweder 
durch Polymerisation einer polymerisierbaren Mischung in einheit- 
25 lich dimensionierten Vertiefungen oder durch Vorformung mittels 
eines Druckver fahrens und nachfolgende Polymerisation hergestellt 
werden. Die Schichtdicke der Pigmente wird nicht erwahnt . 

Die DE-A-196 02 848 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
30 Pigmenten, wobei eine polymerisierbare Mischung eingesetzt wird, 
die unter anderem zwingend ein polymeres Bindemittel und/oder mo- 
nomere Verbindungen, die durch Polymerisation in ein polymeres 
Bindemittel iiberfiihrt werden, und/oder ein Dispergierhilf smittel 
enthalt. Diese Hilfsmittel sollen erne betracht liche Verbesserung 
35 der FlieBviskositat bewirken. 

Aus der DE-A-42 40 743 sind Pigmente mit vom Betrachtungswinkel 
abhangiger Farbigkeit bekannt. Die Pigmente werden bevorzugt aus 
dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen hergestellt, wo- 
40 bei die Flussigkristallmasse auf eine Metall-, Kunststoff- oder 
Glasunterlage aufgerakelt, thermisch oder photochemisch vernetzt 
und das Vernetzungsprodukt dann von der Unter lage abgelost wird. 



. ... -^n v 
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erfolgt durch Dispergieren der plattchenf orinigen Partikel in ei- 
nem Losungsmittel, in dem f lussigkristallines Material gelost ist 
und nachfolgendes Ausfallen wenigstens eines Teils des flussig- 
kristallinen Materials auf die Partikel. Die plattchenf ormigen 
5 Tragerpartikel werden dabei mit dem Cholester teilweise oder 

vollstandig umhullt. GleichmaBige und exakt parallel zur mittle- 
ren Schicht angeordnete cholesterische Schichten sind mittels 
dieses Verfahrens nicht herstellbar. Die Pigmente sind offen- 
sichtlich auch nicht volldeckend, da sie vorzugsweise auf 
10 schwarze Oberflachen aufgetragen werden sollen. 

Die DE-A-196 19 973 skizziert, in nicht nacharbeitbarer Weise, 
ein Konzept zwei- bzw, dreischichtiger plattchenf ormiger Inter fe- 
renzpigmente. Die Pigmente sollen zumindest eine Lage aufweisen, 

15 die aus f lussigkristallinen Polymeren besteht, deren Mesogene zu- 
mindest naherungsweise chiral-nematisch und/oder smektisch und/ 

cholesterisch geordnet sind- Anfierdem ist in den Interfe- 
renzpigmenten eine lichtabsorbierende Lage vorgesehen, die zumin- 
dest fur einen Teil des sichtbaren Lichtspektrums absorbierend 

20 ist. Die Pigmente sollen durch Rakeln, Aufwalzen oder Aufspriihen 
auf eine glatte Unterlage, Ausharten des so erzeugten diinnen Fil- 
mes, Aufbringen der lichtabsorbierenden Lage, Ausharten dieser 
lichtabsorbierenden Lage, gegebenenf alls Aufbringen und Ausharten 
eines weiteren, nach Zusammensetzung und Lagenstarke mit dem er- 

25 sten Film ubereinstimmenden Filmes, sowie Abziehen und Zerklei- 
nern des ausgeharteten Lagenverbundes erhaltlich sein. Konkrete 
Pigmente werden jedoch nicht offenbart. Im Hinblick auf die 
stoffliche Zusammensetzung der Pigmente wird lediglich gesagt, 
dass als f lussigkristalline Polymere "f llissigkristalline Haupt- 

30 Oder Seitenketten-Polymere oder Mischungen davon, f lussigkristal- 
line Oligomere oder Oligomermischungen oder f lussigkristalline 
Monomere oder Monomermischungen in Betracht" kommen. Beispiele 
zur Herstellung der Pigmente oder die Pigmente enthaltender Lack- 
formulierungen fehlen. Die Offenbarung der DE-A-196 19 973 er- 

35 schopft sich daher in rein theoretischen Erorterungen des Konzep- 
tes zwei- oder dreischichtiger Pigmente. Es wird somit keine fur 
den Fachmann nacharbeitbare technische Lehre bereitgestellt . 

Die WO 94/22976 und die ihr zugrundeliegende GB-A-2276883 be- 
40 schreiben zweischichtige cholesterische Pigmente auf der Basis 
von zwei verschiedenen Polyorganosrloxanen der Firma Wacker . Die 
Herstellung der Pigmente erfolgt in extrem aufwendiger Weise 
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rischen Schichten und Vereinigung der cholesterischen Schichten 
durch thermische Deformation der Spacer bei erhohter Temperatur 
im Vakuum sowie Vernetzen der vereinigten Cholesterschichten . Der 
so erhaltliche Film soil, wie auch die aus ihm durch Mahlen er- 
5 haltlichen Pigmente, eine Dicke von ungefahr 10 \m aufweisen. Der 
Film lost sich of f ensichtlich trotz der vorherigen Beschichtung 
der Glasplatten mit Nylon nur unvollstandig von den Glasplatten, 
so daJ3 Reste des Films zur Gewinnung der Pigmente von den Platten 
abgekratzt werden mussen, was die Herstellung der Pigmente noch 

10 aufwendiger gestaltet. Das Konzept dreischichtiger Pigmente wird 
lediglich skizziert. Diese Pigmente sind durch das fiir zwei- 
schichtige Pigmente beschriebene Herstellungsverf ahren nicht her- 
stellbar. Die WO 94/22976 bzw. die ihr zugrundeliegende GB- 
A-2276883 stellen somit keine fiir den Fachmann nacharbeitbare 

15 technische Lehre bereit, die Dreischichtpigmente in irgendeiner 
Weise verfugbar machen wurde. Die Offenbarung erschopft sich in 
• ._ ^1 J xr^>^■^^-t^■^■,^r,r<a^n Hoc AnfhaiiR von dreischicht iQen 

i L 1 1 uiitruij- c: L- wo- fc-w^ v.i-a 

Pigmenten . 

20 Die aus dem Stand der Technik bekannten cholesterischen Interfe- 
renzpigmente mussen fiir die Absorption des transmittierenden Wel- 
lenlangenbereiches entweder zusatzliche Pigmente in der Chole- 
stermatrix enthalten oder auf einen farbigen Untergrund aufge- 
bracht werden. Beim Einbau von Fremdpigmenten in die flussigkri- 
25 stalline Masse ist von Nachteil, dass durch Absorption und Streu- 
licht ein erheblicher Teil des ref lektierenden Wellenbereiches 
absorbiert bzw. gestreut wird, so dass der besondere Vorteil der 
Interferenzpigmente auf cholesterischer Basis weitgehend aufgeho- 
ben wird. Das gleiche Problem tritt auf, wenn man cholesterische 
30 Pigmente mit absorbierenden Pigmenten in Lackzubereitungen ein- 
mischt. Farbeindruckstorende Reflexionen sind nur vermeidbar, 
wenn das absorbierende Pigment moglichst feinteilig in die Chole- 
stermatrix eindispergiert wird. Nach allgemeinen Erfahrungen ge- 
lingt dies nur, wenn das Pigment mit eigens auf die Pigmentober- 
35 flache abgestimmten Additiven dispergiert wird. Diese Verbindun- 
gen, wie z. B. Fettsauren, Salze der Fettsauren, So jalecithine 
Oder Phosphorsaureester storen jedoch die Ausbildung der helika- 
len Orientierung und verhindern damit eine optimale Farbausbil- 
dung. Erfolgt die Absorption dagegen iiber eine farbige Unter- 
40 schicht, ist eine gleichmafiig hohe Untergrundqualitat notwendig, 
um den erwiinschten Gesamteindruck der Ef f ektbeschichtung zu er- 
zielen. Daher muss ein erheblicher Aufwand zur Vorbehandlung des 
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Ef f ektpigmente 
bereitzustellen, welche die beschriebenen Nachteile des Standes 
der Technik nicht mehr aufweisen. 

5 uberraschenderweise wurde gefunden, dass die der Erfindung zu- 
grunde liegende Aufgabe durch ein mehrschichtiges Pigment, das 
mindestens eine transmittierendes Licht teilweise oder vollstan- 
dig absorbierende Schicht zwischen cholesterischen Schichten ein- 
gebaut enthalt, gelbst wird. 

10 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein plattchenf or- 
miges cholesterisches Mehrschichtpigment , das gekennzeichnet ist 
durch die Schicht folge aVB/A^, wobei 

15 Ai und a2 gleich oder verschieden sind und jeweils mindestens eine 
cholesterische Schicht umfassen, und 

B fur mindestens eine die Schichten Ai und a2 voneinander tren- 
nende Zwischenschicht steht, die das die Schichten Ai und h?- 
20 transmittierende Licht teilweise oder vollstandig absorbiert. 

Das erfindungsgemafie Mehrschichtpigment bietet eine Reihe uberra- 
schender Vorteile: 

25 a) B kann voll deckend (transmittierendes Licht vollstandig ab- 
sorbierend) eingestellt werden, so dass bei ausreichender 
Pigmentierungshohe der Farbeindruck des Pigmentes vollig un- 
tergrundunabhangig ist und eine aufwendige und kostspielige 
auf transparente Interf erenzpigmente abgestimmte Untergrund- 

30 behandlung, wie bislang iiblich, entfallt. Selbstdeckende cho- 

lesterische Effektpigmente werden somit erstmals zur Verfii- 
gung gestellt- 



b) 



Die Farbe von B kann variiert werden, wodurch eine wextere 
35 ' SteuergroBe fiir den Farbeindruck des Gesamtpigmentes zur Ver- 
fiigung gestellt wird. 



c) Die Brillanz des Gesamt pigments lasst sich durch Variation 

des Glanzes bzw. der Rauhigkeit von B zusatzlich einstellen. 



40 

d) 



B kann anwendungsspezif isch zur Einstellung der Harte bzw, 
der Flexibilitat des Gesamtpigments variiert werden. 
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e) B kann elektrisch leitfahig sein und dadurch dem Gesamtpig- 
ment elektrische Leitf ahigkeit verleihen, ohne dass die Qua- 
litat der cholesterischen Schichten dadurch beeintrachtigt 
wird . 

5 

f) A^, B und a2 sind von gleichmaiiiger Dicke und parallel zuein- 
ander iibereinander gestapelt, bilden also eine Art Sandwich- 
struktur, wodurch die Brillanz des Pigments erheblich ver- 
starkt wird. Aufierdem wird dadurch ein verbesserter Farbein- 

10 druck im Vergleich zu rundum beschichteten Pigmenten bewirkt, 

weil samtliche Cholesteren-Molekiile einer Schicht gleich aus- 
gerichtet sind . 

g) Der Farbeindruck des Pigments ist von externen Stimuli weit- 
15 gehend unabhangig, d. h. liber einen weiten Temperatur- und 

Druckbereich stabil . 

Die obere und die untere cholesterische Schicht A^ bzw. A^ des er- 
f indungsgemafien Pigments besitzen gleiche oder verschiedene opti- 

20 sche Eigenschaften. Sie konnen insbesondere Licht gleicher oder 
unterschiedlicher Wellenlange ref lektieren , d. h, von gleicher 
Oder von unterschiedlicher Farbe sein- Im letztgenannten Fall 
lassen sich besonders interessante Farbeffekte erzielen. Beson- 
ders bevorzugt sind A^ und A^ von unterschiedlicher Handigkeit, so 

25 dass beispielsweise A^ Licht einer bestimmten Wellenlange links- 
zirkular-polarisiert reflektiert, wogegen A^ Licht derselben Wel- 
lenlange rechtszirkular-polarisiert reflektiert. Vorteilhaf ter- 
weise erscheint deshalb beispielsweise ein Lack, der erfindungs- 
gemaBe Pigmente in dieser bevorzugten Ausf iihrungsf orm enthalt, 

30 besonders brillant, da in der Lackschicht Ai und a2 in statisti- 
scher Verteilung dem einfallenden Licht zugewandt sind, so dass 
der Lack sowohl rechts- als auch linkszirkular-polarisiertes 
Licht einer bestimmten Wellenlange reflektiert, wogegen ein Lack, 
der nur Pigmente mit nur einer cholesterischen Schicht oder mit 

35 mehreren cholesterischen Schichten gleicher Handigkeit enthalt, 
entweder das links- oder das rechtszirkular-poiarisierte Licht 
durchlasst • 

Ai und a2 konnen auch hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaf- 
40 ten gleich oder verschieden sein. Sie konnen beispielsweise un- 
terschiedliche Dicke oder Sprodigkeit aufweisen. 



vorzugsweise exn Schwar zpigment sem. Geeignete anorganische Ab- 
sorptxonspigmente sind beispielswexse Titandioxid, AI2O3, Barium- 
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sulfat, Strontiumsulfat, Zinkoxid, Z inkphosphate , schwarzes Ei- 
senoxid, Blei-chromat , Strontiumchromat , Bariumchromat sowie me- 
tallische Pigmente wie Aluminium- oder Bronzepulver . 

5 Geeignete organische Absorptionspigmente sind beispielsweise Azo- 
pigmente, Metallkomplex-Pigmente , wie Azo- und Azomethin-Metall- 
komplexe, Isoindolinon- und Isoindolin-Pigmente , Phthalocyanin- 
Pigmente, Chinakridon-Pigmente , Perinon- und Perylen-Pigmente, 
Anthrachinon-Pigmente , Diketopyrrolopyrrol-Pigmente, Thioindigo- 
10 Pigmente, Dioxazin-Pigmente , Triphenylmethan-Pigmente , Chinoph- 
thalon-Pigmente und f luoreszierende Pigmente. 

Besonders geeignet sind feinteilige Absorptionspigmente mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 0,01 bis 1 vorzugsweise 0,01 bis 

15 0,1 Mm. 

. _.. -J ^A^A c^-ar^Vi-; -t-r-,-; nmeini-f^ nripr verschiedene RuB- 

tjevoizuyL exiisc L-^ijtij. isj-iiu >jj."f.— -c — zi 

typen, ganz besonders bevorzugt leicht dispergierbare Farbru/ie 
mit einer spezifischen Oberflache von 30 bis 150 m2/g (BET-Me- 
20 thode) und einem Absorptionsvermogen von 50 bis 100 ml Dibutylph- 
thalat/100 g (DBP-Zahl). 

Besonders bevorzugte Absorptionspigmente sind solche, die der 
transmittierendes Licht absorbierenden Schicht B magnetische Ei- 
25 genschaften verleihen. Hierfur geeignet sind beispielsweise 
Y-Fe203, Fe304, CrOz oder f erromagnetische Metallpigmente , wie 
2, B. Fe-, Fe-Cu-, Fe-Ni-Co-Legierungen . Mit diesen Pigmenten 
lassen sich hochglanzende schwarze Zwischenschichten herstellen. 

30 Pigmente, deren absorbierende Schicht magnetisch ist, konnen vor- 
teilhafterweise durch Anlegen eines Magnetfeldes beliebig orien- 
tiert werden. Beispielsweise kann so vermieden werden, dass ein- 
zelne pigmentplattchen aus den anderen herausragen, was zur Folge 
hat, dass weniger Licht gestreut wird und der Farbeindruck besser 

35 wird. Alle Plattchen konnen gemeinsam in einem bestimmten Winkel 
orientiert werden. Es ist auch moglich, gesamtf lachige Raster zum 
Erzielen neuer Farbeffekte oder partielle Raster zum optischen 
Herausheben von Schriften oder strukturen zu erzeugen. Die erfin- 
dungsgemaJien, magnetischen cholester ischen pigmente sind auch in 

40 einer fliissigen Matrix vorteilhaft einsetzbar, beispielsweise in 
LCDs, in denen sie bei Anlegen eines Magnetfeldes ihre Richtung 
nnd somit ihren Farbeindruck andern. 



Chen Systeme eingesetzt werden. Vorzugsweise eignen sxch strah- 
lungshartbare Systeme, die reaktive, vernetzungsf ahige Gruppen, 
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wie Acryl-, Methacryl-, a-Chloracryl- , Vinyl-, Vinylether-, Ep- 
oxid-, Cyanat-, Isocyanat- oder Isothiocyanatgruppen enthalten. 

Als Bindemittel sind auch monomere Mittel und deren Mischungen 
5 mit polymeren Bindemittein einsetzbar. Als monomere Mittel kommen 
bevcrzugt seiche in Betracht, die zwei oder mehr vernetzungsf a- 
hige Gruppen wie Acryl-, Methacryl-, a-Chloracryl- , Vinyl-, Viny- 
lether-, Epoxid-, Cyanat-, Isocyanat- oder Isothiocyanatgruppen 
enthalten. Besonders bevorzugt sind Acryl-, Methacryl- oder Viny- 
10 lethergruppen. Monomere Mittel mit zwei vernetzungsf ahigen Grup- 
pen sind beispielsweise die Diacrylate, die Divinylether oder die 
Dimethacrylate von Diolen wie beispielsweise Propandiol, Butan- 
diol, Hexandiol, Ethylenglykol , Diethylenglykol , Triethylenglykol 
Oder Tetrapropylenglykol. 

15 

Monomere Mittel mit drei vernetzungsf ahigen Gruppen sind bei- 

O^JJ.CIJ.OWtiJ_ii3^^ WJ-V- j.j_j.i-*.^j.jj.t^v,w, - 

crylate von Triolen wie beispielsweise Trimethylolpropan , ethoxy- 
liertem Trimethylolpropan mit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, pro- 

20 poxyliertem Trimethylolpropan mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten , 
gemischt ethoxyliertem und propoxyliertem Trimethylolpropan bei 
dem die Suirane aus Ethylenoxideinheiten und Propylenoxideinheiten 
1 bis 2 0 betragt. Monomere Mittel mit drei vernetzungsf ahigen 
Gruppen sind beispielsweise auch die Triacrylate, die Trivinyle- 

25 ther oder die Trimethacrylate von Glycerin, ethoxyliertem Glyce- 
rin mit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertem Glycerin 
mit 1 bis 20 Propylenoxideinheiten, gemischt ethoxyliertem und 
propoxyliertem Glycerin, bei dem die Summe aus Ethylenoxideinhei- 
ten und Propylenoxideinheiten 1 bis 2 0 betragt. 

30 

Monomere Mittel mit vier vernetzungsf ahigen Gruppen sind bei- 
spielsweise die Tetraacrylate, die Tetravinylether oder die Te- 
tramethacrylate von Tetraolen wie beispielsweise Bis-trimethylol- 
propan, ethoxyliertem Bis-trimethylolpropan mit 1 bis 20 Ethyle- 

35 noxideinheiten, propoxyliertem Bis-trimethylolpropan mit 1 bis 2 0 
Propylenoxideinheiten, gemischt ethoxyliertem und propoxyliertem 
Bis-trimethylolpropan, bei dem die Summe aus Ethylenoxideinheiten 
und Propylenoxideinheiten 1 bis 20 betragt. Monomere Mittel mit 
vier vernetzungsf ahigen Gruppen sind beispielsweise auch die Te- 

40 traacrylate, die Tetravinylether oder die Tetramethacrylate von 
Tetraolen wie beispielsweise Pentaerythrit , ethoxyliertem Pentae- 
rythrit mit 1 bis 20 Ethylenoxideinheiten, propoxyliertem Pentae- 
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Zur Erhohung der Reaktivitat bei der Vernetzung oder Polymerisa- 
tion an Luft konnen die Bindemittel und die monomeren Mittel 0,1 
bis 10 % eines primaren oder sekundaren Amins enthalten. Bei- 
spiele fiir geeignete Amine sind Ethanolamin , Diethanolamin oder 
5 Dibutylamin . 

Besonders bevorzugt sind die Absorptionspigmente der Schicht B in 
eine Bindemittelmatrix eingebunden, die die weiter unten als In- 
haltsstoffe der Schichten A^ und a2 beschriebenen cholesterischen 
10 Gemische enthalt ■ Ganz besonders bevorzugt umfasst die Bindemit- 
telmatrix der Schicht B die gleichen cholesterischen Gemische wie 
die Schichten A^ und A^ . 

Die Herstellung der Absorptionspigmentf ormulierung kann nach den 
15 ublichen, in der Fachwelt bekannten Dispergierverf ahren und unter 
Verwendung von Verdunnungsmitteln , Dispergiermitteln , Photoini- 
tiatoren und gegebenenf alls weiteren Additiven erfolgen. 

Als Verdunnungsmittel konnen Wasser oder organische Fliissigkeiten 
20 Oder deren Mischungen verwendet werden, wobei organische Flussig- 
keiten bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind organische Fliis- 
sigkeiten mit einem Siedepunkt unterhalb von 140 °C, insbesondere 
Ether wie Tetrahydrof uran. Ketone wie Ethylmethylketon und Ester 
wie Butylacetat. 

25 

Als Dispergiermittel konnen niedermolekulare Dispergiermittel wxe 
beispielsweise Stearinsaure oder auch polymere Dispergiermittel 
verwendet werden. Geeignete polymere Dispergiermittel oder Dis- 
pergierharze sind dem Fachmann bekannt. Insbesondere sind zu nen- 
30 nen sulf onatgruppen- , phosphatgruppen- , phosphonatgruppen- oder 
carboxylgruppenhaltige Polyurethane , carboxylgruppenhaltige Vi- 
nylchloridcopolymere, Polyiminpolyester oder Polyetheracrylate 
mit Oder ohne eingebaute funktionelle Gruppen . 

35 Fiir die Herstellung von vernetzbaren oder polymerisierbaren Ab- 
sorptionspigmentf ormulierungen konnen fiir die photochemische Po- 
lymerisation handelsubliche Photoinitiatoren verwendet werden, 
beispielsweise die weiter unten fur die photochemische Polymeri- 
sation der cholesterischen Gemische aufgefuhrten Photoinitiato- 

40 ren. 



, ^ , i 1.1 . w ; ^ : ^ U n U U 1. ^ r ■ V ^ <..^ - ^ 

45 jeder exnzelnen Schicht von B oe 
dere etwa 0,5 bis 3 ^m. Der Dure 
mente betraqt etwa 5 bis 500 im, 



tragu erwa , ^ oib ^ yavv , ^nsDesoii 
hmesser der or f xndungsgemaBen Pig 
insbesondere etwa 10 bis 100 urn, 
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besonders bevorzugt etwa 10 bis 30 ^m. In der Kegel betragt der 
Pigmentdurchmesser etwa das 5- f ache der Pigment dicke . 

Vorzugsweise enthalten und der erf indungsgemaBen Pigmente 
5 cholesterische Gemische, die ausgewahlt sind unter 

a) mindestens einem cholesterischen , polymerisierbaren Monomer; 

b) mindestens einem achiralen, nematischen, polymerisierbaren 
10 Monomer und einer chiralen Verbindung; 

c) mindestens einem cholesterischen , vernetzbaren Oligomer Oder 
Polymer; oder 

15 d) einem cholester ischen Polymer in einem polymerisierbaren Ver 
diinnungsmittel , 

e) mindestens einem cholesterischen Polymer, dessen cholesteri- 
sche Phase durch schnelles Abkuhlen unter die Glasiibergangs- 
20 temperatur eingefroren werden kann, 

in gehartetem Zustand. 

Durch Hartung wird die gleichmaBige Orientierung der cholesteri- 
25 schen Molekiile in der Cholesterschicht fixiert- 

Bevorzugte Monomere der Gruppe a) sind in der DE-A-196 02 848 be 
schrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 
Insbesondere umfassen die Monomere a) mindestens ein chirales, 
30 f liissigkristallines , polymer isierbares Monomer der Formel I 

21 Al Y2 M^ X (I) 



35 in der die Variablen die folgende Bedeutung haben : 

2i eine polymerisierbare Gruppe oder ein Rest, der eine 

polymerisierbare Gruppe tragt, 

40 y1,y2,y3 unabhangig voneinander chemische Bindungen, Sauerstoff, 
Schwef el , 



45 



em Spacer, 
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eine mesogene Gruppe, 



X ein n-wertiger chiraler Rest, 

5 R Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 



n 



1 bis 6 



wobei die Reste Zi, Yi, y2, , und gleich oder verschieden 

10 sein konnen, wenn n groBer als 1 ist. 



Bevorzugte Reste sind: 
CH2= CH- / CH = C- ' 



15 




,CH: 



CI 



20 



O 



R 



N= C= O 



R 



N = C= S, 



25 



R 
N 



R 



O — C= N, 



— COOH, — OH Oder — NH2 , 



R 



O 



30 wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stoff Oder Ci-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl, bedeuten. Von 
den reaktiven polymerisierbaren Gruppen konnen die Cyanate spon- 
tan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt. Die an- 

35 deren genannten Gruppen benotigen zur Polymerisation weitere Ver- 
bindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. So konnen bei- 
spielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen 
2U Harnstof fderivaten polymerisieren . Analoges gilt fur Thiirane 
und Aziridine. Carboxylgruppen konnen zu Polyestern und Poly- 

40 amiden kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe eignet sich be- 
sonders zur radikalischen Copolymer isation mit olefinischen 
Verbindungen wie Styrol . Die komplementaren reaktiven Gruppen 
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plementaren Gruppen enthalten, in das polymere Netzwerk eingebaut 
werden. 

Besonders bevorzugte Gruppierungen Z^-Y^ sind Acrylat und Meth- 
5 acrylat. 

Y^-y3 konnen die oben genannten Bedeutungen haben, wobei unter 
einer chemischen Bindung eine kovalente Einf achbindung verstanden 
werden soil - 

10 

Als Spacer kommen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen in 
Betracht. Die Spacer enthalten in der Kegel 1 oder mehrere, wie 
z. B. 2 bis 30, vorzugsweise 1 bis 12 oder 2 bis 12 C-Atome und 
bestehen aus linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der 
15 Kette 2.B. durch O, S, NH oder NCH3 unterbrochen sein, wobei diese 
Gruppen nicht benachbart sein diirfen. Als Substituenten fiir die 

SpacerKetre Konuut;ii udue-L nut^ii 1. j^uwu. , ^^m^^^ , — , 

Oder Ethyl in Betracht. 

20 Reprasentative Spacer sind beispielsweise : 

-(CH2)p-, -(CH2CH20)n,CH2CH2-, -CH2CH2SCH2CH2- , -CH2CH2NHCH2CH2- , 
CH3 CH3 CH3 CH3 p 

-CH2CH2N-CH2CH2- ' -(CH2CHO)niCH2CH - ' -(CH2)6CH- oder - CH2CH2CH - / 

wobei 

m fiir 1 bis 3 und 
30 p fur 1 bis 12 steht . 

Die mesogene Gruppe hat vorzugsweise die Struktur 

35 

wobei ys ein Bruckenglied gemaB einer der Definitionen von s 
eine Zahl von 1 bis 3 und T gleiche oder verschiedene zweiwertige 
isocycloaliphatische , heterocycloaliphatische , isoaromatische 
Oder heteroaromatische Reste bedeuten. 

40 

Die Reste T konnen auch durch Ci-C4-Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, 
ryan, Hvdroxv oder Nitro subst itu ierte Ringsysteme sein. Bevor- 
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von den chiralen Resten X der Verbindungen der Formel I sind u.a. 
aufgrund der Verfugbarkeit insbesondere solche bevorzugt, die 
sich von ZucJcern, Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie op- 
tisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder Aminosauren ableiten. 
> Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon 
abgeleitete Derivate zu nennen. 

Beispiele fur Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die 
endstandigen Striche jeweils die freien Valenzen bedeuten. 

10 

,0. X .o. 







4 b 

n ist bevorzugt 2. 
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Als bevorzugte Monomere der Gruppe b) enthalt das choiesterische 
Gemisch im erf indungsgemaBen Verfahren mindestens ein achirales 
f liissigkristallines polymerisierbares Monomer der Formal II 

5 Z2 a2 y5 m2 y6 a3--^-y7 z ^ )^ (II) 



in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

10 Z2,z^ gleiche oder verschiedene polymerisierbare Gruppen 

Oder Reste, die eine polymerisierbare Gruppe enthal- 
ten 

n 0 Oder 1 

15 

y^^Y^/Y^^Y^ unabhangig voneinander chemische Bindungen, Sauer- 
stoff ^ Schwefel,- 

CO — o — , — o — CO — , — o CO — o — , 

20 

CO N(R) Oder N(R) CO , 



A2,a3 gleiche Oder verschiedene Spacer und 

25 m2 eine mesogene Gruppe. 

Dabei gelten fiir die polymerisierbaren Gruppen, die Briicken- 
glieder Y^ bis Y'^' die Spacer und die mesogene Gruppe die gleiche 
Bevorzugungen wie fiir die entsprechenden Variablen der Formel I. 

30 

AuBerdem enthalt: das Gemisch der Gruppe b) eine chirale Ver- 
bindung. Die chirale Verbindung bewirkt die Verdrillung der achi 
ralen f liissigkr istallinen Phase zu einer cholesterischen Phase. 
Dabei hangt das AusmaB der Verdrillung von der Verdrillungsf ahig 

35 keit des chiralen Dotierstoffs und von seiner Konzentration ab. 
Damit hangt also die Ganghohe der Helix und wiederum auch die 
Interf erenzf arbe von der Konzentrat ion des chiralen Dotierstoffs 
ab. Es kann daher fur den Dotierstoff kein allgemeingiiltiger Kon 
zentrationsbereich angegeben werden. Der Dotierstoff wird in der 

40 Menge zugegeben, bei der der gewiinschte Farbeffekt entsteht. 



Bevorzugte chirale Verbindungen sind solche der Formel la 



wo 99/11719 PCT/EP98/05545 

21 

in der , Y^r Y^, y^, a^, X und n die obengenannten Bedeutung 
haben und ein zweiwertiger Rest ist, der mindestens ein hetero- 
oder isocyclisches Ringsystem enthalt. 

5 Der Molekulteil ahnelt dabei den beschriebenen mesogenen 
Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute Kompatibilitat 
mit der f lussigkristallinen Verbindung erreicht wird. muB je- 
doch nicht mesogen sein, da die Verbindung la lediglich durch 
ihre chirale Struktur eine entsprechende Verdrillung der fliissig- 

10 kristallinen Phase bewirken soli. Bevorzugte Ringsysteme, die in 
enthalten sind, sind die oben erwahnten Strukturen T, bevor- 
zugte Strukturen solche der oben genannten Formel (T-y8)s-T, 
Weitere Monomere und chirale Verbindungen der Gruppe b) sind in 
der WO 97/00600 und der ihr zugrundeliegenden DE-A-195 324 08 be- 

15 schrieben, auf die hiermit in vollein Umfang Bezug genommen wird. 

H r-hol p»«;i-pr "i srhe Cellulose- 

OfcJVUi ^uy L-c: JT w J. J iiiwj. v-iwj- v_,j- ^^^^ ^, 

derivate, wie sie in der DE-A-197 136 38 beschrieben werden, ins- 
besondere cholesterische Mischester von 



20 



(VI) Hydroxyalkylethern der Cellulose mit 

(VII) gesattigten, aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren 
und 

(VIII) ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren . 



25 



Besonders bevorzugt sind Mischester, bei denen die uber Ether- 
funktionen gebundenen Hydroxyalky Ireste der Komponente VI gerad- 
kettige oder verzweigte C2-Cio-Hydroxyalkylreste , insbesondere Hy- 
droxypropyl- und/oder Hydroxyethy Ireste umfassen. Die Komponente 
30 VI der erf indungsgemafien Mischester weist vorzugsweise ein Mole- 
kulargewicht von etwa 500 bis etwa 1 Million auf. Bevorzugterma- 
fien sind die Anhydroglukose-Einheiten der Cellulose mit einem 
durchschnittlichen molaren Substitut ionsgrad von 2 bis 4 mit Hy- 
droxyalkylresten verethert. Die Hydroxyalky Igruppen in der Cellu- 
35 lose konnen gleich oder verschieden sein. Bis zu 50 % davon kon- 
nen auch durch Alkylgruppen (insbesondere C i -C lo-Alkylgruppen ) er- 
setzt werden. Ein Beispiel hierflir ist die Hydroxypropy Imethyl- 
cellulose . 

40 Als Komponente VII der einsetzbaren Mischester sind geradkettige 
aliphatische Ci-Cio-Carbonsauren, insbesondere Cs-Ce-Carbonsauren , 
verzweigte aliphatische C4-C i o-Carbonsauren , insbesondere 



sondere Pheny ies sigsaure sern. Besonders bevorzugt: ist die Kompo- 
nente VII ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure , n-Butter- 
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saure, Isobuttersaure oder n-Valeriansaure , insbesondere unter 
Propionsaure, 3-Cl-Propionsaure , n-Buttersaure oder Isobutter- 
saure . 

5 Vorzugsweise ist die Komponente VIII ausgewahlt unter ungesattig- 
ten C3-Ci2-Mono- oder Dicarbonsauren oder Halbestern einer derar- 
tigen Dicarbonsaure , insbesondere a, P-ethylenisch ungesattigten 
Cs-Ce-Mono- Oder Dicarbonsauren oder Halbestern der Dicarbonsau- 
ren . 

10 

Die Komponente VIII der einsetzbaren Mischester ist besonders be- 
vorzugt ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacrylsaure , Crotonsaure, 
Vinylessigsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Undecensaure , ins- 
besondere unter Acrylsaure oder Methacrylsaure . 

15 

Vorzugsweise ist die Komponente VI mit einem durchschnitt lichen 
molarf=^n Substitutionsgrad von 1,5 bis 3, insbesondere von 1,6 bis 
2,7, besonders bevorzugt von 2,3 bis 2,6 mit der Komponente VII 
und VIII verestert. Vorzugsweise sind etwa 1 bis 30 %, insbeson- 
20 dere 1 bis 20 % oder 1 bis 10 %, besonders bevorzugt etwa 5 bis 
7 % der OH-Gruppen der Komponente VI mit der Komponente VIII ver- 
estert - 

Das Mengenverhaltnis der Komponente VII zu Komponente VIII be- 
25 stimmt den Farbton des Polymers. 

Gut geeignete Polymere der Gruppe c) sind auBerdem die in der 
DE-A-197 17 371 beschr iebenen , propargylterminierten , cholesteri- 
schen Polyester oder Polycarbonate. 

30 

Weiterhin sind vernetzbare Oligo- oder Polyorganosiloxane ein- 
setzbar, wie sie z. B. aus der EP-A-0 358 208, der DE-A-195 41 
820 Oder der DE-A- 196 19 460 bekannt sind. 

35 Bevorzugt unter diesen Verbindungen sind Polyester oder Polycar- 
bonate mit wenigstens einer Propargylendgruppe der Formel 
r3c=C-CH2-/ worin fiir H, Ci-C4-Alkyl, Aryl oder Ar-Ci-C^-alkyl 
(2. B. Benzyl oder Phenethyl) steht, die direkt oder uber ein 
Bindeglied an die Polyester oder Polycarbonate gebunden ist. Das 

40 Bindeglied ist vorzugsweise ausgewahlt unter 



4S 



wo 99/11719 



PCT/EP98/05545 



23 



-0-, -S-, -NR4- 




_0^^^^"-^^ Oder -OC- 

(die Propargylgruppe ist an X gebunden) 



10 



worin fur H, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl steht, X fiir O, S oder NR2 
steht, und r2 fiir H, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl steht. 



Vorzugsweise ist in den Polyestern die Propargylendgruppe liber 



15 



gebunden , 




(X = O, S) 



20 



25 



Die Polyester enthalten vorzugsweise 

(IX) mindestens eine aromatische oder araliphatische Dicarbonsau- 
reeinheit und/oder mindestens eine aromatische oder aralipha- 
tische Hydroxycarbonsaureeinheit und 

(X) mindestens eine Dioleinheit. 

Bevorzugte Dicarbonsaureeinheiten sind solche der Formel 
O 



30 



o 



35 




o 



o 
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insbesondere solche der Formel 



O 0 



O 





5 



II 

0 



o o 



10 



Oder 




wobei jede der Phenylgruppen bzw. die Naphthylgruppe 1, 2 Oder 3 
Substituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausge- 
15 wahlt sind unter Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alk:oxy , Halogen oder Phenyl, 
wobei in den obigen Forme In 

W fur NR, S, O, (CH2)pO(CH2)q, (CH2)m Oder eine Einf achbindung 
steht , 

20 R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet, und 

p und q unabhangig voneinander fiir ganze Zahlen von 0 bis 10 ste- 
hen. 

25 Bevorzugte Hydroxycarbonsaureeinheiten sind solche der Formel 



wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Sub- 
35 stituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt 
sind unter Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy , Halogen oder Phenyl. 

Bevorzugte Dioleinheiten sind solche der Formel 




und 



30 



-O 




CH3 



CH3 



40 



X CH2 CH CH2— CH3 



X 






4 S 
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CH3 

I 

S-CH2-CH2-CH2-CH3 




26 



CH3 
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S-(CH2)7CH3 




CaH 



6^5 




o-YoV-o- 



15 



C(CH3)3 





-O4 



Oder 



O 



O 



20 



25 



30 



wobei in den obigen Formeln 

L fiir Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR 
steht , 

X fiir S, O, N, CH2 oder eine Einf achbindung steht, 

A eine Einf achbindung, (CH2)n/ 0(CH2)n. S(CH2)n/ NR(CH2)nf 



CH 



oder 



f CH2CH2 







'-x-<0 



bedeutet , 



35 



R Alkyl Oder Wasserstoff bedeutet, 

Ri Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Bevorzugt sind Polyester, die mindestens eine Dicarbonsaureein- 
heit der Forme 1 



40 




co- 



oder 



27 



WO 99/11719 

und mindestens eine Dioleinheit der Formel 

H 
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r3 

I 




-o^OVo-, o 




o 



o 




, wobei fiir 



OH 



10 



H, Halogen, Ci-C4-Alkyl, insbesondere CH3 oder C(CH3)3, oder Phe- 
nyl steht, enthalten, 

Weitere bevorzugte Verbindungen sind Diester der Formel P-Y-B-CO- 
O-A-O-CO-B-Y-P, worin P fiir eine Propargylendgruppe der oben de- 
finierten Formel steht, Y fur O, S oder NR2 (r2 - Ci-C4-Alkyl) 
steht, B fiir 



15 




steht, wobei 



jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Substituen- 
20 ten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
unter Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy , Halogen oder Phenyl, und A ( zu- 
sammen mit den benachbarten Sauerstof f atomen ) fur eine der oben 
genannten Dioleinheiten steht. 

25 Besonders bevorzugte Diester sind solche der oben genannten For- 
mel, in der B fiir 



'^Qj^^Qj^ Oder '^(0)-(0y- 



30 insbesondere Diester der Formel 

HC ^CCH20-B-CO-0-A-0-CO-B-OCH2-C=CH, worin 



35 (XI) B fiir 



40 



A fur 




O 



und 




CH3 

1 

CH2-CH-CH2CH3 , 



wo 99/11719 



PCT/EP98/05545 



28 



(XII) B fur ''{^0/^(^0/^ steht, und 



A die unter XI genannten Bedeutungen besitzt. 



Weitere bevorzugte Verbindungen sind Polycarbonate, die minde- 
stens eine Dioleinheit der oben genannten Formeln, 



10 insbesondere der Formeln 




, O 




H 



1 



15 



Oder 




O 



O 



20 



eingebaut enthalten . 



Bevorzugte Polycarbonate sind dabei solche, die als Dioleinheiten 
mindestens eine mesogene Einheit der Formel 

.0-^Q^(Qyo- Oder -OC^Oy^O^"{Oy-0- und 



mindestens eine chirale Einheit der Formel 
30 — O H 

-o r o f ^ 

Oder o \ 

10- H ^ 




35 



und gegebenenf alls eine nicht-chirale Einheit der Formel 



40 




.o_/oVo- 



4 b 

Besonders bevorzugte Polycarbonate smd solche mit Propar gy iend- 
gruppen der Formel HC^CCHsO-R^-CO , worm R^^ fur 



NVO 99/11719 
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-<o>- 



Oder 




steht . 



5 Als Polymere der Gruppe c) sind auBerdem cholesterische Polycar- 
bonate, die auch an nicht-terminaier Position photoreaktive Grup- 
pen enthalten, geeignet. Solche Polycarbonate werden in der 
DE-A-196 31 658 beschrieben. Sie entsprechen vorzugsweise der 
Formel XIII 



10 



o 



o 



15 



(-0-A— O-C )^\(-0-B-0-C D— O- C )y\(-0- E-O-C- 



(XIII) 



.Qlverhaltnis w/x/y/z etwa 1 bis 20/etwa 1 bis 5/etwa 0 
bis 10/etwa 0 bis 10 betragt. Besonders bevorzugt ist ein Molver- 
haltnis w/x/y/z von etwa 1 bis 5/etwa 1 brs 2/etwa 0 bis 5/etwa 0 
20 bis 5. 



25 



In der Formel XIII steht 

A fur eine mesogene Gruppe der Formel 



Oder — 






:-0-/0 



B fiir eine chirale Gruppe der Formel 
30 CH3 



35 



40 



X CHo CH CH2 CH3 




X CH2 CH CH2 CH3 




O 



CH. 



X CH2 CH CH2 CH3 



J 

! 



V — ' 



r o 
I I 

o, J. 





wobei in den obigen Formeln 

L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR 
steht , 

X fiir S, O, N, CH^ oder eine Einf achbindung steht. 
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bedeutet , 
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o 



Ri wasserstoff. Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
10 n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Wenn fiir Alkyl, Halogen und A fiir eine Einf achbindung stehen 
Oder wenn fiir H oder Alkyl und A fur 



15 



X (/ S 0(CH2)n 




S(CH2)n Oder NR(CH2)n 



steht, handelt es sich urn loslichkeitsverbessernde Gruppen. Bei- 
spiele hierfiir sind 
20 CH3 ,C1 





Oder 




// w 




// \^ 



25 Isosorbid, Isomannid und/oder Isoidid ist die bevorzugte chirale 
Komponente . 

Der Anteil der chiralen Diolstruktureinheiten liegt bevorzugt im 
Bereich von 1 bis 80 mol-% des Gesamtgehaltes an Diolstrukturein- 
30 heiten, besonders bevorzugt 2 bis 2 0 mol-%, je nach gewiinschtem 
Inter ferenzfarbton . 

Geeignete Polymere der Gruppe e) sind chiral nematische Polyester 
mit flexiblen Ketten, die Isosorbid-, Isomannid- und/oder Isoidi- 
35 deinheiten, vorzugsweise Isosorbideinheiten , umfassen und zur 
Flexibilisierung der Ketten mindestens eine Einheit enthalten, 
die ausgewahlt ist unter (und abgeleitet von) 

(a) aliphatischen Dicarbonsauren, 

40 (b) aromatischen Dicarbonsauren mit flexiblem Spacer, 

( c ) a, (o-Alkanoiden , 

(d) Diphenolen mit flexiblem Spacer und 



so V :.) 1 u 



BN50CC : • w... 



wo 99/11719 PCT/EP98/05545 

32 

wie sie in der DE-A-197 04 506 beschrieben werden. 



Die Polyester sind nicht kristallin und bilden stabile Grandjean- 
Texturen aus, die sich beim Abkiihlen unter die Glasiibergangstem- 
5 peratur einfrieren lassen. Die Glasubergangstemperaturen der Po- 
lyester wiederum liegen trotz der Flexibilisierung oberhalb von 
80 vorzugsweise oberhalb von 90 insbesondere oberhalb von 

100 oc. 

10 Die einsetzbaren Polyester enthalten als Einheiten (a) vorzugs- 
weise solche der Formel 

OC (CH2)n CO 

15 

wobei n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 
12 steh+- nnd besonders bevorzugt Adipinsaure; 

als Einheiten (b) vorzugsweise solche der Formel 




25 wobei 

A fur (CH2)nf 0(CH2)nO Oder (CH2)o-0-(CH2)p steht, 

n fiir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, 
30 besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 

o und p unabhangig voneinander fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 
7 stehen; 

35 als Einheiten (c) vorzugsweise solche der Formel 

O (CH2)n O Oder O {CH2 CH2 0)m , 

40 wobei 

n fiir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, 



4 b 

als Einheiten (d) vorzugsweise soiche aer Formel 
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o-<0>— <O>-0- . 



wobei 

A fiir (CH2)nf 0(CH2)nO Oder (CH2 )o-0- (CH2 )p steht, 

10 

n fiir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, 
besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 

o und p unabhangig voneinander fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 
15 7 stehen. 

h^ilten auBerdem als nicht flexible 
Saurekomponente vorzugsweise Dicarbonsaureeinheiten der Formel 
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und als nicht flexible Alkoholkomponente Dioleinheiten der Formel 



CH3 



X CH2 CH CH2 CH3 



CH3 



X CH2 CH CH2 — - CH. 




L L 



10 



CH3 



X CH2 CH CH2 CH3 



15 






20 



25 



30 




/ 




-o-<0 





Oder 
35 

wobei in den obigen Forme In 

L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR 
40 steht, 

X fiir O, N, CH2 Oder eine Einf achbindung steht. 



4S 
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CH2 ' CH2CH2 (^^y ' . 




O) — Oder [OTOJ bedeutet 



und 



wobei 

10 Wasserstoff, Halogen, Alkyl Oder Phenyl bedeutet und 

R Alkyl Oder Wasserstoff bedeutet. 

Gegebenenfalls enthalten die einsetzbaren Polyester zusatzliche 
15 flexible Dioleinheiten der Formel 



CH3 

-CH2 CH CH2 S CH2 CH2- 

CH3 



20 



— (O/^ — ^ — — — — ^" 



25 




wobei 



30 Ri Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet, 
A (CH2)n, 0(CH2)n. S(CH2)n oder NR{CH2)n bedeutet und 
eine Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 



n 

35 



Bevorzugte Polymere der Gruppe d) sind beispielsweise vernetz- 
bare, cholester ische Copolyisocyanate , wie sie in der US-A-08 834 
745 beschrieben werden. Solche Copolyisocyanate weisen wiederkeh- 
rende Einheiten der Formeln 



40 

O 



(III), 



4b 
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und gegebenenf alls der Forme 1 
O 




(V) auf , 



worin 

15 

Ri f iir einen chiralen aliphatischen oder aromatischen Rest 
steht / 

r2 fiir einen vernetzbaren Rest steht und 

20 

r3 fiir einen achiralen Rest steht . 



Soweit nicht anders angegeben, ist hier unter "Alkyl" (auch in 
Bedeutungen wie Alkoxy, Dialkyl, Alkylthio etc. ) ein verzweigtes 
25 und unverzweigtes Ci-Ci2-Alkyl , vorzugsweise C3-C12- / besonders be- 
vorzugt C4-C10- r insbesondere Cg-Cio-Alkyl zu verstehen . 

Vorzugsweise ist R^ ausgewahlt unter ( chiralen ) verzweigten oder 
unverzweigten Alkyl- , Alkoxyalkyl- , Alkylthioalkyl- , Cycloalkyl- , 

30 Alkylphenyl- oder Cs-Cg-Epoxyalky Ires ten oder Res ten von Estern 
von Ci-Ce-Fettsauren mit Ci-Ce-Alkanolen oder C3-C9-Dialkylketonen . 
Der Esterrest kann sowohl iiber den Fettsaureanteil als auch liber 
den Alkanolrest an das N-Atom gebunden sein, Der Rest R^ kann 1, 2 
Oder 3 Substituenten auf weisen, die gleich oder verschieden und 

35 ausgewahlt sind unter Alkoxygruppen, Di-Ci-C4-alky laminogruppen , 
CN , Halogenatomen oder Ci-C4-Alkylthiogruppen . 

Vorzugsweise ist R^ ausgewahlt unter Alkyl , Alkoxyalkyl , Resten 
von Estern von Ci-Ce-Fettsauren mit Ci-Cg-Alkanolen , Cs-Cg-Dialky 1- 
40 ketonen und epoxidierten C3-C9-Epoxyalkylresten , wobei R^ durch 1 
Oder 2 Reste substituiert sein kann, die gleich oder verschieden 
und ausgewahlt sind unter Alkoxy , Halogen , CN oder CF3 . Bevorzugte 



S t. e i 
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xygruppen, Halogenatomen, CN oder CF3 und fur Ca-Cg-Dialkylketone 
unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder CN. 

Insbesondere weist die Hauptkette des Restes Ri eine Lange von 3 
5 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 Gliedern (C-, 
O- und/oder S-Atome) auf. Besonders bevorzugt sind Reste R^, die 
ausgewahlt sind unter 

CH3 CH3 

0 I I 

CH2 CH2— ^CH2 ) 3 CH CH3 2 , 6-Dimethylheptyl 

CH3 

I 

(CH2)— CH C2H5 , 



CH3 

1 

CH CH2 CH3 , 



15 



CH2 CH C2H5 



20 



(CH2^ 



CH-. 



CH 
* 



C2H5 



25 



CH3 



CH2 
* 



CH2^CH3 , 



CN 



CH 



CH^ 



-CH 



3 ' 



CI CH3 



30 



CH CH C2H5 / 

★ * 



Br CH3 



CH CH C2H5 , 

•k * 



35 



CH. 



-CH 



CH3 



-CH 
* 



C2H 



2"5 / 



CH3 O 
CH C 



CH 



3 / 



40 



CH3 O 

I II 

CH C O C2H5 , 



CH3 O 

1 II 
CH C 



O 



CH3 

1 

CH -CH3 , 



wo 99/11719 

CH3 O 



38 



CH. 



CH3 O 



CH C O CH2 — CH CH3 , 



PCT/EP98/05545 
CH3 



CH C O CH C2H5 , 



CF, 



CF. 



CHi 



CH CH2 C C2H5 



CH CH2 C O CH C2H5 , 



10 



CH3 



CH3 



CH o— (CH2)— CH 



3 , 



CH2 CH O CH3 , 



15 



CH3 



CH^ 



-CH2 CH OC2H5 , 



-CH2 CH O C3H7 , 



20 



CH^ 



CH. 



25 



30 



35 



[CH2^0 CH2 CH O C2H5 , — (CH2)— O CH2 CH O C2H5 , 



CH3 o 

I / \ 
CH24— O CH2 CH O C2H5 , CH2 CH CH— (CH24— CH: 



CH2 CH CH CH3 und 

* * 



CH2 CH CH CH2 CH3 



Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente III der einsetzbaren 
Copolyisocyanate von 2 , 6-Dimethylheptylisocyanat: abgeleitet. 



Der Rest r2 der einsetzbaren Copolyisocyanate ist vorzugsweise 
40 ausgewahlt unter Cs-Cn-Alkenylresten, C4-Cii-Vinyletherresten ( = 
Vinyl-C2-C9-Alkylethern) , ethylenisch ungesattigten C3-Cii-Car- 
bonsaureresten und Estern von ethylenisch ungesattigten C3-C6-M0- 



4 b 1 sr.- ci e r- Rest., a u s q e wa n ..i. 1. n t e i. Met. n y .1 ci c: 1 y , . .. t. n y x a e: 1 y^' ± a , , :.. c ) p y 
lacrylat , n-Buty lacry lat , Isobutylacrylar , 2 -Ethy Ihexy lacry lat , 
Methylmethacrylat , Ethy Imethacry iat , Propy Imethacry lat , n- Butyl- 
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methacrylat, Isobutylmethacrylat , 2-Ethylhexylmethacrylat , insbe- 
sondere unter Ethylacrylat oder Ethylmethacrylat . 

Der Rest besitzt vorzugsweise die gleichen Bedeutungen wie der 
5 Rest Ri. Er ist aber achiral, d. h. er weist kein Chiralitatszen- 
trum auf oder liegt als racemisches Gemisch vor . 

Besonders bevorzugt weist die Hauptkette des Restes R^ eine Lange 
von 4 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 Glie- 
10 dern (C-, O- und/oder S-Atome) auf. Ganz besonders bevorzugt ist 
die Komponente V der erf indungsgemaBen Copolyisocyanate von n-He- 
xylisocyanat, n-Heptylisocyanat oder n-Octylisocyanat abgeleitet. 

Die Komponenten III, IV und V sind vorzugsweise im Molmengenver- 
15 haltnis III:IV:V von etwa 1 bis 20 : 1 bis 20 : 50 bis 98, insbe- 
sondere etwa 5 bis 15 : 5 bis 15 : 65 bis 90, besonders bevorzug- 
0+-WP iR?inT7S vorhanden . 

Die Einheiten III, IV und V kdnnen in den einsetzbaren Copolyiso- 
20 cyanaten statistisch verteilt sein. 

Erf indungsgemafi ganz besonders bevorzugt enthalten und a2 chi- 
rale Verbindungen und nematische Monomere gemaB Gruppe b) , insbe 
sondere chirale Verbindungen der Formel 2: 



25 




(2) 



30 



Oder der Formel 5; 



35 





40 
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O 

^^,,r^0{CH2^^p—^Q^O~^^^ OC-^^^ (1) 

o o o 




(3) 



15 

Oder besonders bevorzugt der Formel 4: 



20 



o o ^ R ^ o o 

II II / \ II II 

=/^(:^(CH2)4-O'^^O-<f^-CO-^^0C-<f^-O ^O-(CH2)4-0 = (4) 



25 

in gehartetem Zustand, wobei in den Formeln 1 und 3 nj und n2 un- 
abhangig voneinander fur 4 oder 6 stehen, R' in Formel 1 fur H 
Oder CI steht und die Monomeren der Formel 1 oder 3 vorzugsweise 
als Gemische von Verbindungen mit ni/n2 = 4/4, 4/6, 6/4 oder 6/6 
30 eingesetzt werden, und R in Formel 4 fiir H, CI oder CH3 steht, Er- 
f indungsgemaB konnen jedoch auch andere cholesterische Gemische, 
beispielsweise die in der EP-A-686 674 offenbarten Gemische, in 
gehartetem Zustand in und enthalten sein. 

35 Die cholesterischen Gemische bzw. die Absorptionspigment enthal- 
tenden Formulierungen konnen mit jedem geeigneten Verdiinnungsmit- 
tel vor dem Aufbringen auf den Trager verdiinnt werden. 

In dem erf indungsgemalien Verfahren einsetzbare Verdiinnungsmittel 
40 sind fiir die Verbindungen der Gruppen a) oder b) lineare oder 

verzweigte Ester, besonders Essigsaureester , cyclische Ether und 

Fc^i-er . Alkoholp. l actone, allDhatische und aromatische Kohlenwas- 



45 aere 1 errany ar o i ur ai. ^ i'Mt ) , .jioxan uau Me Tiriy uny Ke^u:. i MEK ; 
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Geeignete Verdiinnungsmittel fur die Poiymere der Gruppe c) sind 
beispielsweise Ether und cyclische Ether wie Tetrahydrof uran oder 
Dioxan, chlorierte Kohlenwasserstof f e, wie Dichlormethan , 
1,1,2, 2-Tetrachlorethan, 1-Chlornaphthalin , Chlorbenzol oder 
5 1 , 2-Dichlorbenzol. Diese Verdiinnungsmittel sind besonders fiir Po- 
lyester und Polycarbonate geeignet. Geeignete Verdiinnungsmittel 
fiir Cellulosederivate sind beispielsweise Ether, wie Dioxan, oder 
Ketone, wie Aceton. Werden Copolyisocyanate als Poiymere der 
Gruppe d) eingesetzt, ist es sinnvoll, polymerisierbare Verdun- 
10 nungsmittel, wie in der US-A-08 834 745 beschrieben, zu verwen- 
den, Solche polymerisierbaren Verdiinnungsmittel sind beispiels- 
weise 

Ester a, P-ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren , insbeson- 
15 dere C3-C6-Mono- oder Dicarbonsauren, mit Ci-Ci2-Alkanolen , 

C2-Ci2-Alkandiolen oder deren Ci-Cg-Alkylether und Phenyl- 
ether, beispielsweise Acrylate und Methacrylate , Hydroxy- 
ethyl- Oder Hydroxypropylacry lat oder -methacrylat sowie 
2-Ethoxyethylacrylat oder -methacrylat; 

20 

Vinyl-Ci-Ci2-alkylether , wie Vinylethyl-, Vinylhexyl- oder Vi- 
nylocty lether ; 

Vinylester von Ci-Ci2-Carbonsauren , wie Vinylacetat, Vinylpro- 
25 pionat , Vinyllaurat ; 

C3-C9-Epoxide , wie 1 , 2-Butylenoxid, Styroloxid; 

N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcapro lactam, N-Vinylf ormamid; 

30 

vinylaromatische Verbindungen , wie Styrol, a-Methylstyrol , 
Chlorstyrol, und 

Verbindungen mit zwei oder mehreren vernetzbaren Gruppen, wie 
35 Diester von Diolen ( einschlieBlich Polyethylenglykole ) mit 

Acryl- Oder Methacry Isaure oder Divinylbenzol . 

Beispiele fiir bevorzugte polymerisierbare Verdiinnungsmittel sind 
2-Ethoxyethylacrylat, Diethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldi- 
40 methacrylat, Diethylenglykoldimethacry lat , Triethy lenglykoldi- 
methacrylat, Diethylenglykolmonomethyletheracry lat , Phenoxy- 
ethylacrylat und Tetraethylenglykoldimethacry lat . Ein besonders 

4b Aucri a..ie v^ernxscne aei. v._,ruppen a.,. . ^KJ^. ■ .untji, . - ^.n^;: = 

Mengen polymerisierbare Verdunnungsm:Ltte 1 zusatziich zu dem iner- 
ten Verdiinnungsmittel enthalten. Bevorzugte, a), b) oder c) zu- 
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setzbare, polymerisierbare Losungsmittel sind Acrylate, insbeson- 
dere hoherf unktionelle Acrylate wie Bis, Tris- Oder Tetraacry- 
late, besonders bevorzugt hochsiedende Oligoacrylate . Die bevor- 
zugte Zusatmenge liegt bei etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
5 gewicht des Gemischs. 

Gegebenenf alls kann auch Wasser dem Verdlinnungsmittel zugesetzt 
sein Oder sogar als alleiniges Verdlinnungsmittel eingesetzt wer- 
den, 

10 

Das cholesterische Gemisch kann fiir die photochemische Polymeri- 
sation handelsiibliche Photoinitiatoren enthalten. Fiir eine Har- 
tung durch Elektronenstrahlen sind solche nicht notwendig . Geei- 
gnete Photoinitiatoren sind beispielsweise Isobutyl-benzoinether , 

15 2,4, 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid , 1-Hydroxycyclohexy 1- 
phenylketon, 2-Benzyl-2-dimethylamino-l- ( 4-morpholinophe- 
ny X ) — I ui dii— ± — Oil , i"iXE5u;iauiiy czii vwn jjcii^ w^yii^iiwii uaiva j. — jr w^jr j j-v.- 
hexy 1-pheny Iketon , 2, 2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, per- 
fluorierte Diphenyltitanocene , 2-Methyl-l- ( 4- [methylthio ] phe- 

20 ny 1 ) - 2 - ( 4 -morpholiny 1 ) - 1 -propanon , 2 -Hydroxy- 2 -methyl- 1 -pheny 1- 
propan-l-on, 4-{2-Hydroxyethoxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon, 
2 , 2-Diethoxyacetophenon, 4-Benzoyl-4 ' -methyldiphenyl-sulf id, 
Ethyl-4-(dimethylamino)ben2oat, Mischungen von 2-Isopropylthio- 
xanthon und 4-Isopropyl-thioxanthon , 2- ( Dimethylamino ) ethylben- 

25 zoat, d, 1-Campherchinon, Ethyl-d, 1-campherchinon, Mischungen von 
Benzophenon und 4-Methylbenzophenon, Benzophenon, 4 , 4 ' -Bisdime- 
thylamin-benzophenon, (T^^-cyclopentadienyl ) (Tj^-isopropyl- 
phenyl ) -eisen ( II ) -hexaf luorophosphat , Tr iphenylsulf onium-hexa- 
f luorophosphat oder Mischungen von Triphenylsulf oniumsalzen, so- 

30 wie Butandioldiacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat , Hexandioldia- 
crylat , 4- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) cyclohexylacrylat , Tr imethylolpro- 
pantriacrylat und Tripropylenglykoldiacrylat . 

Die Brillanz der cholesterischen Schichten und A^ kann durch 
35 Zugabe geringer Mengen geeigneter Verlauf smittel gesteigert wer- 

den. Einsetzbar sind etwa 0,005 bis 1 Gew,-%, insbesondere 0,01 

bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetztem Cholester. 

Geeignete Verlauf smittel sind beispielsweise Glykole, Siliconole 

und insbesondere Acrylatpolymere, wie die unter der Bezeichnung 
40 Byk 361 bzw. Byk 358 der Firma Byk-Chemie erhaltlichen Acrylatco- 

polymere und die unter der Bezeichnung Tego flow ZFS 460 der Fa. 

Teqo erhaltlichen modif izierten silikonf reien Acrylatpolymere. 



spiel Derivate des 2 , 4-Dihydroxybenzophenons , Derivate des 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylates, Derivate des 2 , 2 ' , 4 , 4 ' -Tetrahydro- 
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xybenzophenons , Derivate des Orthohydroxyphenylbenztriazols , Sa- 
licylsaureester , Orthohydroxyphenyl-S-triazine oder sterisch ge- 
hinderte Amine, Diese Stoffe konnen allein oder vorzugsweise in 
Form von Gemischen eingesetzt werden. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines erf indungsgemaBen Pigments, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass man die Schichten A^, B und A^ 
gleichzeitig oder zeitlich versetzt ubereinander auf einen Trager 
10 aufbringt, gleichzeitig oder zeitlich versetzt thermisch, durch 
UV-Strahlen, Elektronenstrahlen oder durch schnelles Abkiihlen un- 
ter die Glaslibergangstemperatur hartet, die ausgeharteten Schich- 
ten vom Trager entfernt und anschlieBend zu Pigmenten zerklei- 
nert . 

15 

Das Aufbringen der Schichten A^ , B und A^ auf den Trager kann mit- 

"teiS UUXiCJllfcil. V t;x J. ciiiJ- cii cJ-J-wxycii, j.^- J--. V- J..-- w - 

Luf t-Rakelbeschichtung, Rakelbeschichtung, Luf tmesserbeschich- 
tung , Quetschbeschichtung , Impragnierbeschichtung , Umkehrwalzen- 
20 beschichtung, Transferwalzenbeschichtung, Gravurbeschichtung, 
"kiss coating", GieBbeschichtung, Spraybeschichtung, Spinnbe- 
schichtung oder Druckverf ahren, wie Hoch-, Tief-, Flexo-, Offset- 
oder Siebdruck. Vorzugsweise bringt man die Schichten A^, B und A^ 
mittels Giefibeschichtung oder Offset-Druck auf den Trager auf. 

25 

Der Trager ist vorzugsweise beweglich, besonders bevorzugt beweg- 
lich und bandformig. 

Als Schichttrager dienen vorzugsweise bekannte Filme aus Poly- 
30 estern, wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat 
sowie Polyolef inen, Cellulosetriacetat , Polycarbonaten , Polyami- 
den, Polyimiden, Polyamidoimiden , Polysulf onen , Aramiden oder 
aromatischen Polyamiden. Die Dicke der Schichttrager betragt vor- 
zugsweise etwa 5 bis 100 ^un, insbesondere etwa 10 bis 20 \xm. Der 
35 Schichttrager kann vorher einer Koronaentladungsbehandlung , einer 
Plasmabehandlung, einer leichten Adhasionsbehandlung , einer War- 
mebehandlung, einer Staubentf ernungsbehandlung oder ahnlichem un- 
terworfen werden. Der Schichttrager weist vorzugsweise eine mitt- 
lere Mittellinien-Oberf lachenrauhigkeit von 0,03 \xm oder weniger, 
40 insbesondere von 0,02 ^m oder weniger, besonders bevorzugt von 

0,01 \xm Oder weniger auf- AuBerdem ist es erwiinscht, dass der Tra- 
qer nicht nur eine derart geringe mittlere Mittellinien-Oberf la- 



ge 



r bei dessen Herstellung zugesetzt werden, variiert werden, 
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Beispiele fiir geeignete Fiillstoffe sind Oxide und Carbonate von 
Ca, Si und Ti sowie organische feine Pulver von Acrylsubstanzen . 

Der Trager kann auch eine metallisierte Folie oder ein vorzugs- 
5 weise poliertes Metallband sein. 

Die Schichten A^, B und a2 konnen niedrig- oder hochviskos, vor- 
zugsweise jedoch niedrigviskos auf den Trager aufgebracht werden. 
Zu diesem Zweck konnen die cholesterischen Gemische bzw. die Ab- 

10 sorptionspigment enthaltenden Formulierungen unverdunnt oder 
niedrigverdiinnt bei erhohter Temperatur oder hochverdiinnt bei 
niedriger Temperatur auf den Trager aufgebracht werden. Es ist 
besonders bevorzugt, die drei Schichten A^ , B und a2 in einem Auf- 
tragungsvorgang nass-in-nass auf den Trager auf zubringen, gegebe- 

15 nenfalls gemeinsam zu trocknen und danach gemeinsam zu harten. 

Fiir den gxeicnzfc;xujLyfc:ii /luj-i-xay iiaao — ^^v^**^**** — 

ten ist es besonders bevorzugt, wenn die Schicht B Absorptions- 
pigmente in einer Matrix aus dem gleichen cholesterischen Gemisch 
20 eingebunden enthalt, das auch in den Schichten A^ und a2 enthalten 
ist. Hierdurch werden moglicherweise storende Schichtgrenzen zwi- 
schen A^ , B und A^ vermieden, so dass ein homogenes System erhal- 
ten wird, das im mittleren Bereich homogen verteilte Pigmente 
enthalt . 



25 



Fur das gleichzeitige Auftragen der genannten Schichten sind 
GieBverf ahren besonders geeignet, insbesondere Messer- bzw. Ra- 
kelgieBverfahren, Extrusions- bzw. Abstreif gieBverf ahren sowie 
das KaskadengieBverf ahren. 



30 



Beim Messer- bzw. RakelgieJiverf ahren erfolgt das Auftragen der 
Flussigkeit auf einen Trager durch einen Schlitz eines GieBer- 
blocks, wobei die Schichtdicke liber einen definierten Rakelspalt 
zwischen einer Walze, liber die der Trager gefiihrt wird und der 
35 GieBerkante eingestellt werden kann. Zum Auftragen der untersten 
(ersten) Schicht wird der erste GieBerblock gegen die Walze ver- 
stellt, zum Auftragen der zweiten Schicht wird ein zweiter Gie- 
Berblock gegen den ersten GieBerblock verstellt und zum Auftragen 
der dritten Schicht wird ein dritter Giefierblock gegen den zwei- 
40 ten verstellt. Ein analoges Verf ahren wird in der DE-A-19 504 930 
beschrieben, worauf hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird, 
Alle drei Flli s s i gkeiten laufen ihrem jeweiligen GieBrakel zu und 



4 5 Be iiii Exux u^xo i\ :d I) z v.^ . A c o t. r c i r q 1 e :.. a r e ^ ^. ■■■ .:. * > ■ ^ ■ - - - 

Trager, beispielsweise eine Folie, mit defmierter Bahnspannung 
zwischen zwei Walzen an dem Giefierkopf vorbei gefiihrt, Aus drei 



wo 99/11719 PCT/EP98/05545 

45 

parallelen, quer zur Bahnlauf richtung angeordneten GieJischlitzen 
warden die der erwiinschten Schichtstarke angepassten Fliissig- 
keitsmengen gleichzeitig auf das Substrat aufgebracht. Ein sei- 
ches Verfahren ist beispielsweise in der EP-A-431 630, der 
5 DE-A-3 733 031 und der EP-A-452 959 beschrieben, worauf hiermit 
ausdriicklich Bezug genommen wird. 

Beim KaskadengieBverf ahren wird der Trager uber eine Walze ge- 
fiihrt. Die auf zubringenden Fliissigkeiten laufen aus verschieden- 
10 artig angeordneten Schlitzen ubereinander und dann gemeinsam auf 
den Trager auf. Dieses Verfahren ist gleichfalls in der 
DE-A-19 504 930 beschrieben. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, zunachst nur eine chole- 
15 sterische Schicht auf zubringen , diese gegebenenf alls zu trocknen 
und zu harten und dann zwei Schichten nass-in-nass beispielsweise 
mit einem der oben aufgefiihrten Vexlahren auf die gehartete cho- 
lesterische Schicht aufzutragen. Ebenso kann jede Schicht einzeln 
nacheinander aufgetragen, gegebenenf alls getrocknet und gehartet 
20 werden. 

Wenn man GieBverf ahren einsetzt, weist das gieBfahige, choleste- 
rische Gemisch vorzugsweise eine Viskositat im Bereich von etwa 
10 bis 500 mPas, insbesondere etwa 10 bis 100 mPas, gemessen bei 

25 23 °C, auf. Besonders bevorzugt bringt man das cholesterische Ge- 
misch mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 bis 800 m/min, ins- 
besondere etwa 5 bis 100 m/min, auf den Trager auf. Vorzugsweise 
wird eine GieBvorrichtung verwendet, deren GieBspaltbreite im Be- 
reich von etwa 2 bis 50 ^m, insbesondere etwa 4 bis 15 ^m liegt. 

30 Vorzugsweise erfolgt der Auftrag des cholesterischen Gemischs un- 
ter erhohtem Druck, insbesondere bei einem GieBeruberdruck im Be- 
reich von etwa 0,01 bis 0,7 bar, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,3 
bar . 

35 Das Entfernen der ausgeharteten Schichten vom Trager kann zum 
Beispiel dadurch erfolgen, dass dieser uber eine Umlenkrolle mit 
kleinem Durchmesser gefiihrt wird. Infolgedessen blattert das ver» 
netzte Material dann von dem Trager ab. Weitere bekannte Methoden 
sind gleichfalls geeignet, zum Beispiel das Abziehen des Tragers 

40 iiber eine scharfe Kante, Air Knife (Luftrakel), Ultraschall oder 
Kombinationen davon. Das nun trager lose cholesterische Material 
wird auf eine qewiinschte KornQroi^e zerkleinert . Dies kann bei- 



4b grojienvemei xuny , ,i ^ swe ^5 

siert werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zusairanen- 

setzungen, die erf indungsgemaBe Pigmente enthalten. 

Besonders bevorzugte erf indungsgemaBe Zusammensetzungen sind 
5 Uberzugs- oder Beschichtungsmittel wie z. B. Farben und Lacke, 
die neben den erf indungsgemaBen Pigmenten eine oder mehrere Sub- 
stanzen enthalten, die ausgewahlt ist bzw, sind unter Wasserlak- 
ken, beispielsweise in Form von wassrigen Dispersionen, wie PMA, 
SA, Polyvinyl-Derivate, PVC, Polyvinylidenchlorid, SB-Copo, PV- 
10 AC-Copo-Harze, oder in Form von wasserloslichen Bindemitteln, wie 
Schellack, Maleinharze, Kolophonium-modif izierte Phenolharze, li- 
neare und verzweigte, gesattigte Polyester, Aminoplast-vernet- 
zende, gesattigte Polyester, Fettsaure-modif izierte Alkydharze, 
plastif izierte Harnstof f harze , oder in Form von wasserverdlinnba- 
15 ren Bindemitteln, wie PUR-Dispersionen, EP-Harze, Harnstof f harze , 
Melaminharze, Phenolharze, Alkydharze, Alkydharzemulsionen, Sili- 
conharzemuisionen ; Pulvex latjken, wie beispxelsweise Pulverlacken 
fur TRIBO/ES, wie Polyester-Beschichtungspulverharze , PUR-Be- 
schichtungspulverharze , EP-Beschichtungspulverhar ze , EP/SP- 
20 Hybrid-Beschichtungspulverharze , PMA-Beschichtungspulverharze , 
Oder Pulverlacke fiir Wirbelsintern, wie thermoplastif iziertes 
EPS, LD-PE, LLD-PE, HD-PE ; losemittelhaltigen Lacken, beispiels- 
weise als Ein- und Zweikomponenten-Lacke ( Bindemittel ) , wie 
Schellack, Kolophonium-Harzester , Maleinatharze , Nitrocellulosen, 
25 Kolophonium-modif izierte Phenolharze, physikalisch trocknende, 
gesattigte Polyester, Aminoplast-vernetzende , gesattigte Poly- 
ester, Isocyanat-vernetzende, gesattigte Polyester, selbstvernet- 
zende, gesattigte Polyester, Alkyde mit gesattigten Fettsauren, 
Leinolalkydharze , So jaolharze , Sonnenblumenolalkydhar ze , Saf f lo- 
30 rolalkydharze, Ricinenalkydharze , Holzol-/Leinolalkydharze , Mi- 
scholalkydharze, harzmodif izierte Alkydharze, Styrol/Vinyltoluol- 
modif izierte Alkydharze, acrylierte Alkydharze, Urethan-modif i- 
zierte Alkydharze, Silicon-modif izierte Alkydharze, Epoxid-modi- 
fizierte Alkydharze, Isophthalsaure-Alkydharze , nichtplastif i- 
35 zierte Harnstof f harze , plastif izierte Harnstof f harze , Melamin- 
harze, Polyvinylacetale , nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copo- 
lymerisate, nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymer isate mit 
Nichtacrylmonomeren, selbstvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolyme- 
risate, P (M)A-Copolymer isate mit anderen Nichtacrylmonomeren, 
40 f remdvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate , fremdvernet- 

zende P (M)A-Copolymer isate mit Nichtacrylmonomeren, Acrylat-Copo- 
lymerisationsharze, unqesattiqte Kohlenwasserstoff harze , orga- 

4k t) X e nn a m e i lue j\ u n :d u 1 1 cix^ , 1 1 w u w ..i . ^ ^. ^ ^ „ ■....^ ..x ^ ^. , ..... ..... ^ . . ^. ^- .~ - ^ ■ 

Kunstharze photoinit iatorf rei ; losemittelf reien Lacken (Bindemit- 
tel), wie Isocyanat-vernetzende, gesattigte Polyester, 
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PUR-2K-Harzsysteme, PUR-IK-Harzsysteme f euchtigkeitshartend, EP- 
Harze, sowie Kunstharze - einzeln oder in Kombination wie 
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere , BS , Celluloseacetat , Cel- 
luloseacetobutyrat , Celluloseacetopropionat , Cellulosenitrat , 
5 Cellulosepropionat , Kunsthorn, Epoxidharze, Polyamid, Polycarbo- 
nate Polyethylen, Polybutylenterephthalat , Polyethylenterephtha- 
lat, Polymethylmethacrylate Polypropylen, Polystyrol, Polytetra- 
f luorethylen, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Pulyure- 
than, Styrol-Acrylnitril-Copolymere, ungesattigte Polyesterharze 
10 als Granulate, Pulver oder Gieiiharz. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBerdem Stabili- 
satoren gegen UV- und Wettereinf liisse sowie anorganische oder or- 
ganische Pigmente enthalten, wie oben beschrieben. 

15 

Die erf indungsgemaBen Pigmente konnen einzeln oder in Mischungen 
^ ^ ^WiinrrcrfOTTia RoT^ 7.n G ;^ TTiTTi^an c;#=»i- 9:11 H Qpn einaearbeitet und dort 

-1.11 ua.^ ^-.j-o- j.44.v*fc***>3 » — _i - 

gegebenenfalls zusatzlich durch Scherkrafte auslosende Methoden 
ausgerichtet werden. Geeignete Methoden zur Ausrichtung der er- 
20 f indungsgemaJien Pigmente sind Drucken und Rakeln oder, bei magne- 
tischen Pigmenten, Anlegen eines aufleren magnetischen Feldes, 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Beschich- 
tungsmittel, die wenigstens ein erf indungsgemaBes Mehrschichtpig- 
25 ment enthalten, vorzugsweise Beschichtungsmittel , die ausgewahlt 
sind unter Ef f ektlacken , -farben oder -folien, insbesondere unter 
selbstdeckenden Ef f ektlacken, -farben oder -folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
30 wendung der erf indungsgemaBen Pigmente im Fahrzeug- und Fahrzeug- 
zubehorsektor, im Freizeit-, Sport- und Spielsektor, im Kosmetik- 
bereich, im Textil-, Leder- oder Schmuckbereich, im Geschenkarti- 
kelbereich, in Schreibutensilien, Emballagen oder Brillengestan- 
gen, im Bausektor, im Haushaltssektor sowie bei Drucker zeugnissen 
35 aller Art, wie beispielsweise Kartonagen, Verpackungen , Trageta- 
schen, Papiere, Etiketten oder Folien. 

Die durch die erf indungsgemaBen cholesterischen Pigmente erziel- 
baren Farbeffekte umfassen, bedingt durch die Vielfalt der er- 
40 zielbaren Ref lexionswellenlangen, auch den UV- und den IR-Bereich 
sowie selbstverstandlich den Bereich des sichtbaren Lichtes. Wer- 
den die erf indungsgemaBen Pigmente auf Banknoten, Scheckkarten , 



Falschen dieser Gegenstande erheblich. Em wexterer Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung der erfin- 
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dungsgemaBen Pigmente zur f alschungserschwerenden Bearbeitung von 
Gegenstanden , insbesondere von Banknoten, Scheckkarten Oder ande- 
ren bargeldlosen Zahlungsmitteln oder Ausweisen. 

5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
wendung der er f indungsgemaBen Zusammensetzungen zur Beschichtung 
von Gebrauchsgegenstanden und zur Lackierung von Fahrzeugen. 

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Ausf uhrungsbeispiele 
10 und unter Bezugnahme auf beiliegende Figur 1 naher erlautert . Da- 
bei zeigt 

Figur 1 die schematische Darstellung einer erf indungsgemaB 

einsetzbaren Beschichtungsapparatur 

15 

Beispiel 1: Herstellung von Dreischichtpigmenten mit pigntentier- 
ter Absorberschicht , umfassend ein cholester isches strahlungs- 
hartbares Bindemittel 

20 a) Herstellung der 1. Cholesterschicht 

Es wurde eine cholesterische Mischung der oben beschriebenen 
Gruppe b) eingesetzt, die als chirales Monomer eine Verbindung 
der oben angegebenen Formel 2 und als achirales, nematisches Mo- 

25 nomer ein Gemisch von Verbindungen der oben angegebenen Formel 3 
enthielt. Das unverdiinnte cholesterische Gemisch enthielt 90,5 
Gew--% der achiralen, nematischen Verbindung, 6,5 Gew.-% der chi- 
ralen Verbindung und als Photoinitiator 3 Gew.-% 1-Hydrocyclohe- 
xylphenylketon, das unter der Bezeichnung Irgacure 184 vertrieben 

30 wird. Als Losungsmittel wurde Methylethylketon verwendet. 

Die Beschichtung erfolgte mit einer Beschichtungsapparatur, die 
in Figur 1 schematisch dargestellt ist. Eine schwar zglanzend , 
rlickseitig vorbeschichtete Polyethylenterephthaltf olie (PET-Fo- 

35 lie) (G) mit einer Dicke von 15 ^im wurde vom Folienwickel (F) kon- 
tinuierlich abgerollt und mit einem MessergieJier beschichtet. Die 
Dicke der cholester ischen Schicht betrug 2 ^un. Die Trocknung er- 
folgte bei 60 oc im Trockner (C). Die Hartung der Schicht erfolgte 
durch UV-Fixierung in der UV-Anlage (A) wahrend das getrocknete 

40 Band iiber die Kuhlwalze (B) gefuhrt wurde. Die gehartete Chole- 
sterenschicht wurde auf die Rolle (D) auf gewickelt . 



45 b) Herstellung einer ruJipigmen t xerten ADsorner scnicnn n\iz. cnole- 
sterischem Bindemittel 
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In einem Laborkneter mit einem Nutzvolumen von 300 ml werden 150 
g FarbruJ5 Regal 400R (Hersteller: Cabot Corporation) mit 3 g 
Stearinsaure, 80 g eines phosphonathaltigen Dispergierharzes (50 
%-ig in Tetrahydrof uran , beschrieben in DE-A-195 16 784) und 40 g 
5 Methylethylketon 1 Stunde geknetet. Die daraus resultierende 
Knetmasse (Feststof f anteil 70,7 %) wird anschlieBend in einem 
Dissolver mit 499 g Methylethylketon auf einen Feststof fgehalt 
von 25 % eingestellt. Diese Dispersion wird danach in einer Riihr- 
werksmuhle (Typ Dispermat SL, Mahlkammervolumen 125 ml, Mahlkor- 

10 per Zirkonoxid 1-1,25 mm) optimal ausdispergiert . Der Dispergier- 
fortschritt wird dabei mittels einem Interf erenzkontrastverf ahren 
(EP-B-0 032 710) verfolgt. Die Endfeinheit ist erreicht, wenn die 
zu prufende Oberflache agglomeratf rei ist. Eine daraus gefertigte 
Schicht ist hochglanzend und weist eine Grundrauhigkeit von < 100 

15 nm auf. Zu der so erhaltenen Dispersion werden 500 g einer 60 
%-igen Cholesterlbsung zusammen mit 0,3 g Byk 361 (Byk-Chemie) 
mittels eines Dissolvers 30 Minuten rntensiv eingemischr. wach 
Einriihren von 9 g Photoinitiator Irgacure 907 (Ciba Geigy) kann 
diese Dispersion ( Feststof f anteil 39,2 %) aufgetragen werden. 

20 Dazu wird sie in einer Schichtdicke von 0 , 8 ( Trockendicke ) auf 
die 1. Cholesterschicht analog zu Schritt a) aufgetragen, physi- 
kalisch getrocknet und dann unter Stickstof f atmosphare strah- 
lungsgehartet . 

25 c) Herstellung der 2. Cholesterschicht 

Auf die ausgehartete Absorberschicht wird analog zu Schritt a) 
eine weitere Cholesterschicht aufgetragen, getrocknet und gehar- 
tet. Die 2. Cholesterschicht ist hinsichtlich Zusammensetzung und 
30 Schichtdicke mit der 1. Cholesterschicht vergleichbar . 

d) Herstellung von Pigmenten 

Der ausgehartete Dreischichtverbund wird von der Tragerfolie ent- 
35 fernt, indem er quer zur Folienbahnrichtung mit einer Rasier- 
klinge verletzt wird und dann mit Druckluft, die durch eine 
Schlitzduse gepresst wird, abgeblasen wird. Die beschichtete Fo- 
lie wird dabei kontinuierlich an der Schlitzduse vorbeigef uhrt 
und der abgeblasene Dreischichtverbund wird in Form von Flocken 
40 aufgefangen. Die Dreischichtf locken sind 6 ^m dick und zeigen auf 
beiden Seiten bei senkrechtem Aufblick eine kraftige grune Farbe 
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10 g Choiesterenf locken werden mit 100 g Natriumchlorid gemischt 
und 6 mal 2 Minuten in einer Schlagmessermiihle gemahlen. Nach dem 
Mahlen wird das Salz mit Wasser herausgewaschen und das Pigment 
isoliert - 

5 

Das auf diese Weise her gest elite Pigment besitzt eine beidseitig 
hohe Brillanz mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit. 

Beispiel 2: Herstellung von cholesterischen Dreischichtpigmenten 
10 ohne cholesterische Zwischenschicht 

a) Herstellung der 1 - Cholesterenschicht 

Mit Hiife einer GieBvorrichtung gemaB Beispiel 1 wird eine Losung 
15 bestehend aus 45 Tl . Cholesterenmischung (96,2 % nematische Kom- 
ponente gemaB Formel (3) und 3,8 % chirale Komponente gemaB For- 
mel (5)), 3 Tl. Photoinitiator Irgacure^ 907 (von Fa. Ciba- 
Geigy), 0,1 Tl. Byk 361 (von Fa. Byk) und 51,9 Tl . Methylethylke- 
ton auf eine Polyester folie aufgebracht. Die beschichtete Folie 
20 wird dann durch einen Trockenkanal geflihrt, der auf 60°C tempe- 
riert ist. Anschlieiiend wird die physikalisch getrocknete Schicht 
in-line durch Bestrahlen mit UV-Licht unter Stickstof f atmosphare 
gehartet und die beschichtete Folie wird auf eine Spule gewik- 
kelt. Die Cholesterenschicht hat eine Dicke von 2 \xm und reflek- 
25 tiert senkrecht zur Schichtebene Licht mit eimem Maxium der Re- 
flexion bei einer Wellenlange von 505 nm. Mit dem Auge betrachtet 
erscheint die Schicht bei senkrechtem Aufblick griin mit einem 
Farbwechsel nach blau, wenn man schrag auf die Schicht schaut. 

30 b) Herstellung der Zwischenschicht 

Die, wie unter a) beschrieben, beschichtete Folie wird mit Hilfe 
der gleichen GieBvorrichtung mit einer Losung bestehend aus 70, 
82 Tl. schwarzer Druckfarbe Flexoplastol VA/2-Schwarz (von Fa. 

35 BASF AG), 7,08 Tl . Reakt ivverdunner (Triacrylat von propoxylier- 
tem/ethoxyliertem Trimethylolpropan ; Laromer® PO 3 3F von Fa. BASF 
AG), 0,85 Tl. Photoinitiator Irgacure® 500 (von Fa. Ciba-Geigy), 
und 21,25 Tl . Tetrahydrof uran beschichtet. Die beschichtete Folie 
wird dann durch einen Trockenkanal gefuhrt, der auf eO^'C tempe- 

40 riert ist und physikalisch getrocknet. Anschliei^end wird die 

Schicht in-line durch Bestrahlen mit UV-Licht unter Stickstof fat- 



45 



3NS Dcc : -. W 



wo 99/11719 



PCT/EP98/05545 



51 

c) Herstellung der 2. Cholesterenschicht 

Die, wie unter a) und b) beschrieben, beschichtete Folie wird mit 
Hilfe der gleichen GieJivorrichtung mit einer Losung bestehend aus 
5 45 Tl. Cholesterenmischung (vgl, Schritt a)), 3 Tl. Photoinitia- 
tor Irgacure 907, 0,1 Tl. Byk 361 und 51,9 Tl. Methylethylketon 
beschichtet. Die beschichtete Folie wird dann durch einen Trok- 
kenkanal gefiihrt, der auf 6 0°C temper iert ist und physikalisch ge- 
trocknet. AnschlieBend wird die Schicht in-line durch Bestrahlen 

10 mit UV-Licht unter Stickstof f atmosphare gehartet und die be- 
schichtete Folie wird auf eine Spule gewickelt. Die Cholesteren- 
schicht hat eine Dicke von 2 pun und reflektiert senkrecht zur 
Schichtebene Licht mit eimem Maxium der Reflexion bei 510 nm. Mit 
dem Auge betrachtet erscheint die Schicht bei senkrechtem Auf- 

15 blick griin mit einem Farbwechsel nach blau, wenn man schrag auf 
die Schicht schaut- 

Nach den Arbeitsschritten a), b) und c) erhalt man einen 
3-Schichtverbund auf der Polyestertragerf olie . Die mechanische 

20 Stabilitat des 3-Schichtverbundes wurde durch Messen der AbriB- 
kraft und der Abschalkraft bestimmt. Dazu werden die mit dem 
3-Schichtverbund beschichteten Folien in 3,81 mm breite Streifen 
geschnitten, der Kraf tauf nehmer auf den Dreischichtverbund ge- 
klebt und die Kraft bestimmt, die zum EinreiI3en ( AbriJikraf t ) bzw. 

25 zum Abziehen (Abschalkraft) der bereits eingerissenen Schicht no- 
tig ist. Die AbriBkraft zwischen der 1. Cholesterenschicht und 
der schwarzen Zwischenschicht betragt 0.065 N und die Abschal- 
kraft betragt 0.005 N. 

30 d) Entfernen des Dreischichtverbundes von der Tragerfolie 

Der, wie unter a), b) und c) beschriebene , Dreischichtverbund 
wird von der Polyestertragerf olie entfernt, indem der Drei- 
schichtverbund quer zur Folienbahnrichtung mit einer Rasierklinge 

35 verletzt wird und dann mit Druckluft, die durch eine Schlitzdiise 
gepresst wird, abgeblasen wird. Die beschichtete Folie wird dabei 
kontinuierlich an der Schlitzduse vorbeigef uhrt und der abgebla- 
sene Dreischichtverbund wird in Form von Flocken aufgefangen. Die 
Dreischichtf locken sind 6 \im dick und zeigen auf beiden Seiten 

40 bei senkrechtem Aufblick eine kraftige griine Farbe mit einem 
Farbwechsel nach blau, wenn man schrag auf die Flocken schaut. 



45 10 g Cholesterenf locken , hergesteiit wxe unter d ) oescnrieben, 
werden mit 100 g Natriumchlorid gemischt und 6 mal 2 Mmuten xn 
einer Schlaqmessermlihle aemahlen . Nach dem Mahlen wird das Salz 
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mit Wasser herausgewaschen und das Pigment isoliert. Beim Mahlen 
kommt es teilweise zu Delaiinination des Dreischichtpigmentes . 

Beispiel 3: Herstellung von cholester ischen Dreischichtpigmenten 
5 ohne cholesterische Zwischenschicht 

a) Zunachst wird die 1, Cholesterenschicht wie in Beispiel 2 un- 
ter a) beschrieben hergestellt. 

10 b) Herstellung der Zwischenschicht 

Die, wie unter a) beschrieben, beschichtete Folie wird mit Hilfe 
der gleichen GieBvorrichtung mit einer Losung bestehend aus 28,33 
Tl . schwarzer Druckfarbe Flexoplastol VA/2-Schwarz (von Fa. BASF 

15 AG), 2,8 3 Tl . Reaktivverdiinner (Laromer® PO 3 3F; von Fa. BASF 
AG), 0,3 4 Tl . Photoinitiator Irgacure 50 0 (von Fa. Ciba-Geigy), 
60 Tl. 20 prozentige Losung eines Copolymers aus Ethylhexylacry- 
lat und Acrylsaure; Acronal® 101 L von Fa. BASF AG) in Tetrahy- 
drofuran und 8,5 Tl . Tetrahydrof uran beschichtet. Die beschich- 

20 tete Folie wird dann durch einen Trockenkanal gefiihrt, der auf 

60°C temperiert ist und physikalisch getrocknet . AnschlieJiend wird 
die Schicht in-line durch Bestrahlen mit UV-Licht unter Stick- 
stof f atmosphare gehartet und die beschichtete Folie wird auf eine 
Spule gewickelt. Die schwarze Schicht hat eine Dicke von 1 nm. 

25 

c) Herstellung der 2. Cholesterenschicht 

Auf die schwarze Zwischenschicht wird wie in Beispiel 2 unter c) 
beschrieben die 2. Cholesterenschicht aufgebracht und dadurch ein 
30 Dreischichtverbund erhalten. Die Prlifung der mechanischen Stabi- 
litat des Dreischichtverbundes ergibt eine AbriBkraft zwischen 
der 1 . Cholesterenschicht und der schwarzen Zwischenschicht von 
0.19 N und eine Abschalkraft von 0.01 N. 

35 d) Entfernen des Dreischichtverbundes von der Trager folie 

Der Dreischichtverbund wird wie in Beispiel 2 unter d) beschrie- 
ben von der Tragerfolie entfernt. 

40 e) Mahlen der Dreischichtf locken zu einem Pigment 



i e X c n ti e i. s p i e x ... ae u i. ... c :\ u : i n q e i e i . t\ n t:.. e i . n : . 1 1 e x diu^ ii i e i t_ e ' . 

45 Pigmentteilchen , die 6 iisv. dxck sxnd und auf bexden Sextan hex 

senkrechtem Aufblick eine kraftige griine Farbe zeigen. Andert man 
den Bet. r ac h t iinqswi nke 1 , so erfolat ein Farbwechsel von qrlin nach 
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blau. Beim Betrachten auf einem weifien Untergrund sind die Pig- 
mentteilchen deckend. 
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Patentanspriiche 

1. Plattchenformiges cholesterisches Mehrschichtpigment , gekenn- 
5 zeichnet durch die Schichtfolge A^/B/A^, 

wobei 

Ai und a2 gleich oder verschieden sind und jeweils mindestens 
10 eine cholesterische Schicht umfassen, und 

B fur mindestens eine die Schichten A^ und A^ voneinander 

trennende Zwischenschicht steht, die das die Schichten A^ 
und a2 transmittierende Licht teilweise oder vollstandig 
15 absorbiert . 

2. Mehrschichtpigment nach Anspruch 1, wobei A^ und A^ gleiche 
Oder verschiedene optische Eigenschaf ten besitzen. 

20 3. Mehrschichtpigment nach Anspruch 2, wobei A^ und A^ Licht 

gleicher oder unterschiedlicher Wellenlange reflektieren und/ 
Oder von gleicher oder unterschiedlicher Handigkeit sind. 

4. Mehrschichtpigment nach einem der vorhergehenden Ansprliche, 
25 wobei B mindestens ein anorganisches oder organisches Absorp- 

tionspigment , gegebenenf alls eingebunden in einer Bindemit- 
telmatrix enthalt, 

5. Mehrschichtpigment nach einem der vorhergehenden Ansprliche, 
30 wobei A^ und A^ cholesterische Gemische, die ausgewahlt sind 

unter 

a) mindestens einem cholesterischen , polymerisierbaren Mono- 
mer ; 



35 



b) mindestens einem achiralen, nematischen, polymerisierba- 
ren Monomer und einer chiralen Verbindung; 



c) mindestens einem cholesterischen , vernetzbaren Oligomer 
40 Oder Polymer; oder 
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e) mindestens einem cholesterischen Polymer, dessen chole- 
sterische Phase durch schnelles Abkiihlen unter die Glas- 
iibergangstemperatur eingefroren werden kann, 

5 in gehartetem Zustand enthalten. 

6. Mehrschichtpigment nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
wobei B eine Bindemittelmatrix enthalt, die wenigstens ein 
cholesterisches Gemisch gemaB der Definition in Anspruch 5 

10 umfasst- 

7. Mehrschichtpigment nach Anspruch 6, wobei A^ , B und a2 die 
gleichen cholesterischen Gemische umfassen. 

15 8. verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtpigmentes nach ei- 
nem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , 
dass man die Schichten A^ , B und A^ gleichzeitig cder zeitlic 
versetzt iibereinander auf einen Trager aufbringt, gleichzei- 
tig Oder zeitlich versetzt hartet, die ausgeharteten Schich- 

20 ten vom Trager entfernt und anschlieBend zu Mehrschichtpig- 

menten zerkleinert . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die auf gebrachten Schichten vor der Hartung trocknet. 

25 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , 
dass man die Schichten A^ , B und a2 mittels eines Verfahrens 
auf den Trager aufbringt, das ausgewahlt ist unter Luft-Ra- 
kelbeschichtung , Rakelbeschichtung , Luf tmesserbeschichtung , 

30 Quetschbeschichtung , impragnierbeschichtung , Umkehrwalzenbe- 

schichtung. Trans ferwalzenbeschichtung, Gravurbeschichtung , 
"kiss coating" , GieBbeschichtung, Spraybeschichtung, Spinnbe 
schichtung oder Druckverf ahren, wie Hoch-, Tief-, Flexo-, 
Offset- oder Siebdruck. 

35 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die Schichten A^ , B und A^ mittels GieJibeschichtung oder Off 
setdruck aufbringt. 

40 12. Zusammensetzungen enthaltend wenigstens ein Mehrschichtpig- 
ment nach einem der Ansprliche 1 bis 7 . 
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14. Verwendung von Mehrschichtpigmenten nach einem der Anspriiche 
1 bis 7 im Fahrzeug- und Fahrzeugzubehorsektor , im EDV-, 
Freizeit-, Sport- und Spielsektor, als optische Bauelemente 
wie Polarisatoren oder Filter, im Kosmetikbereich, im Tex- 
5 til-, Leder- oder Schmuckbereich, im Geschenkartikelbereich , 

in Schreibutensilien oder auf Brillengestellen , im Bausektor, 
im Haushaltssektor sowie bei Drucker zeugnissen aller Art so- 
wie zur Herstellung von Farben und Lacken. 

10 15. Verwendung von Mehrschichtpigmenten nach einem der Anspriiche 
1 bis 7 zur f alschungserschwerenden Bearbeitung von Gegen- 
standen . 

16. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 12 zur Be- 
15 schichtung von Gebrauchsgegenstanden oder zur Lackierung von 

Fahrzeugen - 
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